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Der externe Wirkungsquerschnitt von auf AlGaAs/InGaAlP basierenden Leucht-
dioden (LEDs) ist auf Grund von Totalreflexion infolge des hohen Brechungsindex des
Halbleitermaterials (n = 3...4) beschränkt. Auf die Oberfläche der LED aufgebrachte
metallische Nanoteilchen (MNT) können jedoch als Dipolstreuer genutzt werden, um
so die Emission der LED zu vergrößern. In dieser Arbeit wurden zunächst einzelne
Goldnanoteilchen verschiedener Größe auf einer solchen Leuchtdiode in zwei verschie-
denen Umgebungsmedien untersucht. Dabei zeigt sich eine deutliche Verstärkung
der Emission, falls die Dipolresonanz des MNT bei kürzeren Wellenlängen im Ver-
gleich zur LED-Emission liegt. Für den Fall, dass die Dipolresonanz mit der Emission
überlappt oder bei größeren Wellenlängen liegt, kommt es zu einer Abschwächung.
Numerische Berechnungen zeigen, dass dabei die Stärke der Quadrupolmode, wel-
che zusätzliche Absorption hervorruft, sowie eine Rotverschiebung der Dipolreso-
nanz bei Anregung oberhalb des kritischen Winkels der Totalreflexion eine entschei-
dende Rolle spielen. Mit Hilfe einer speziellen Maskentechnik, der Fischer-Pattern-
Nanolithographie, können Arrays von MNT hergestellt und anschließend die MNT in
Form und Größe manipuliert werden. Die zunächst dreieckige Form der Partikel führt
zu einer Abschwächung der Emission, welche sich aber durch Umwandlung der MNT
in Kugeln zu einer Emissionsverstärkung wendet. Dabei kann Licht, welches sonst
im Substrat gefangen wäre, durch plasmonische Streuung ausgekoppelt werden. Eine
Untersuchung ähnlicher Strukturen auf einem hochbrechenden, transparenten Sub-
strat (GaP) zeigt, dass die Lage der plasmonischen Resonanzen stärker vom Abstand




The external quantum efficiency of light-emitting diodes (LEDs) based on Al-
GaAs/InGaAlP is limited by total internal reflection because of the high refractive
index (typically between 3 and 4) of the semiconductor. Metal nanoparticles (MNP)
deposited on the surface of the LED can be used as dipole scatterers in order to
enhance the emission of the LED. In this thesis, first, single gold nanoparticles of
various sizes deposited on such an LED were investigated. A clear enhancement
is detected as long as the dipole plasmon resonance of the particle is at a shorter
wavelength than the LED emission. If the plasmon resonance coincides with the
LED emission or is at a larger wavelength, the enhancement turns into suppression.
Numerical simulations indicate that this latter effect is mainly caused by the particle
quadrupole resonance producing extra absorption. Arrays of MNPs can be produced
by a special mask technique called “Fischer pattern nanolithography“ and manipu-
lated in shape and size by additional steps. Originally, the MNPs produced by this
technique are triangular in shape and turn out to suppress the LED emission. After
transformation of the particles to spheres, a clear enhancement was detected. Light
that would otherwise remain trapped inside the substrate is coupled out by reso-
nant plasmonic scattering. Investigations on analogous structures on a transparent
high-index material (GaP) indicate a stronger coupling between the particles than
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1.1 Elektrostatische Näherung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2 Exakte Berechnungen der Streueigenschaften von Nanoteilchen . . . . . . . 13
1.2.1 Mie-Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.2.2 Methode der multiplen Multipole - (MMP) . . . . . . . . . . . . . . 14
2 Untersuchung der Lichtauskopplungsverstärkung einzelner Metallnano-
teilchen auf der LED 21
2.1 Verwendete lichtemittierende Dioden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.2 Messaufbau und Messverfahren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.3 Messung - Einzelnanoteilchen auf der LED . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.3.1 Nanoteilchen auf LED in Umgebung von Luft . . . . . . . . . . . . 25
2.3.2 Partikel auf LED in Umgebung von Immersionsöl . . . . . . . . . . 29
2.4 Zusammenfassung - Einzelpartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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nm Brechungsindex des Umgebungsmediums
ns Brechungsindex des Substrates/ der LED
α, β, γ, δ Winkel
αkrit kritischer Winkel der Totalreflexion
η Wirkungsquerschnitt
ηint, ηext interner und externer Wirkungsquerschnitt
λ, λem Wellenlänge, Emissionswellenlänge
~P Polarisation
~E, ~E0 elektrisches Feld, einfallendes elektrisches Feld
ε Permittivität




ra, d Radius des Nanoteilchens, Durchmesser
~r, r Ortsvektor, Betrag des Ortsvektors




Qabs, Qstreu Absorptionsquerschnitt, Streuquerschnitt nach klassischer Definition
σabs, σtrans Absorptionsquerschnitt, Streuquerschnitt (bzw. Transmissionsquerschnitt)
abweichend von der klassischen Definition
σeff effektiver Transmissionsquerschnitt bezogen auf Intensität im Substrat












Bereits im Jahre 1907 wurde erstmals Lichtemission an SiC-Kristallen von Henry Joseph
Round nachgewiesen, jedoch zu diesem Zeitpunkt noch nicht verstanden [1]. Damit war
die erste Leuchtdiode (kurz LED, auch lichtemittierende Diode (engl. light emitting di-
ode)) geboren. Dabei handelte es sich zunächst um eine einfach Schottky-Diode, welche
erst bei sehr hohen Spannungen leuchtete. Ihren Siegeszug begann die LED aber erst vor
ca. 50 Jahren als III-V-Halbleiter aufkamen, welche optisch sehr aktiv sind. Die Effizienz
betrug anfänglich wenige Lumen/W, verdoppelte sich aber aller 18-24 Monate (Haitz’sches
Gesetz) [2]. Heute sind LEDs aus dem Alltag kaum noch wegzudenken. Anfänglich nur
als Statusleuchte zur Betriebsanzeige von Geräten verwendet, ersetzen sie heute schon
kleinere Glühlampen. Ihre Einsatzgebiete sind vielfältig. Neben Werbetafeln, Hinweis-
leuchten, Ampeln und Partyleuchten ersetzen sie teilweise schon die Beleuchtung in Autos
und Räumen. Die Optimierung des internen Wirkungsquerschnittes hat heute schon ihr
Maximum erreicht. Die Vorteile von LEDs liegen klar auf der Hand. Sie sind billig und es
gibt sie in allen erdenklichen Farben. Sie bestehen aus Halbleitermaterialien wie AlGaAs,
GaAsP, GaP, SiC, ZnSe, GaN, InGaN. Je nach Verwendung und Dotierung des Halbleiters
lassen sich die gewünschten optischen Eigenschaften anpassen.
Einige dieser Materialien haben jedoch die Eigenschaft, dass sie einen relativ hohen Bre-
chungsindex zwischen n =3,3 und n =4,2 besitzen [3–5]. Auf Grund der daraus resul-
tierenden Totalreflexion bleibt der Großteil des in der LED erzeugten Lichtes ungenutzt.
Es kann nicht abgestrahlt werden. In Abbildung 1 ist die Transmission durch eine Sub-
stratoberfläche von einem Brechungsindex n=3,6 dargestellt und die Auswirkung auf die
Gesamttransmission verdeutlicht. Der Totalreflexionswinkel liegt hier bei α =16,2◦. Dies
führt dazu, dass unter der Annahme unabhängiger Punktemitter in der aktiven Schicht
der Diode mit isotroper und unpolarisierter Lichtemission [6] nur 2,6% direkt genutzt wer-
den können. Damit ist der externe Wirkungsgrad ηext zunächst auf diesen Wert begrenzt.
Es gibt verschiedene Ansätze dies zu umgehen. Dabei nutzt man das Aufrauen [7–10]
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Abbildung 1: Transmission durch eine Grenzfläche eines Substrates mit einem Brechungsindex
von n=3,6 für Polarisationen parallel (p (rot)) und senkrecht (s (blau)) zur Einfallsebene unter
verschiedenen Einfallswinkeln α. Die Bilder innerhalb verdeutlichen durch die Größe und die
Helligkeit der Flächen die Transmission unter Berücksichtigung des gesamten Winkelhalbraumes.
Dabei ist α der Einfallswinkel und β der Azimutalwinkel. Nur ein kleiner Teil kann auf Grund
der Totalreflexion für Einfallswinkel größer αkrit =16,2
◦ transmittiert werden. Hinzu kommt
die geringe Transmission von ca. 70% (unpolarisiert) für Winkel unterhalb. Somit liegt die
Gesamttransmission bei nur 2,6%.
sowie die gezieltes Strukturieren [11] der Halbleiteroberfläche. Eine wichtige Rolle spielt
dabei auch die Verwendung eines reflektierenden Rückkontaktes, welcher zusätzlich struk-
turiert ist. Auch eine Strukturierung der Seitenwände ist von Vorteil [12]. Abbildung 2
verdeutlicht das Wirkungsprinzip dieser Methoden. Zusätzlich wird noch das sogenannte
Photonenrecycling [13] ausgenutzt. Dabei werden Photonen, welche zurückgestreut wur-
den in der aktiven Schicht verlustfrei absorbiert und unter einem anderen Winkel wieder
emittiert. Damit lässt sich ηext insgesamt bis auf 50% steigern. Ein anderer Ansatz ist







Abbildung 2: Funktionsweise des Aufrauens und der Verwendung eines strukturierten Spiegels auf
der Rückseite zur Verbesserung des externen Wirkungsquerschnittes von LEDs: Photonen, wel-
che unter einem Winkel größer als der Totalreflexionswinkel auf die Oberfläche auftreffen, können
auf Grund der Rauigkeit herausgestreut werden (a). Des Weiteren findet für die zurückgestreuten
Photonen eine zufällige Verteilung der Winkel statt, so dass nach Reflexion an der Rückseite (b)
diese unter einem günstigeren Winkel auf die Oberfläche auftreffen (c). Eine gezielte Struktu-
rierung des Spiegels auf der Rückseite führt dazu, dass Photonen, welche unter einem flachen
Winkel in der aktiven Schicht erzeugt werden, gezielt nach vorne gerichtet werden (d). Ähnliches
bewirkt auch eine Strukturierung der Seitenwände.
chungsindexvariation unterhalb der optischen Wellenlänge und der daraus resultierenden
Bandstruktur eines photonischen Kristalls können die Moden, welche in der LED gefangen
sind mit Moden, welche diese verlassen, koppeln. Dies kann zu einer Verdopplung des
Wirkungsgrades führen. Teilweise ist dabei der photonische Kristall bereits Bestandteil
der aktiven Schicht. Mögliche Strukturen dafür sind in Abbildung 3 zu sehen.
In dieser Arbeit soll ein anderer Ansatz gewählt werden. Mit Hilfe von metallischen Nano-
strukturen soll eine bessere Auskopplung des Lichtes erreicht werden. In diesen bilden sich
sogenannte Oberflächenplasmonen (engl. surface plasmons, SPs) aus. Dabei unterscheidet
man zunächst zwischen propagierenden und lokalisierten Plasmonen. Erstere treten an
einer Grenzfläche zwischen einem Metallfilm und einem Dielektrikum auf. Hierbei handelt
es sich um elektromagnetische Oberflächenwellen, welchen ein Impuls ~k zugeordnet werden
kann. Durch gezielte Strukturierung der Oberfläche ist ein Energie-Impuls-Übertrag von
und zu ebenen Wellen möglich [17,18]. Zur Überwindung der Totalreflexion [19] und somit
verstärkten Lichtauskopplung aus LEDs kann diese Eigenschaft genutzt werden. Zusätzlich
lässt sich auch eine Direktionalisierung der Emission erreichen [20–22]. Da propagierende
Oberflächenplasmonen nur für p-Polarisation existieren, führt dies jedoch in der Gesamtbi-




Abbildung 3: Beispiele für photonische Kristalle zur Verbesserung der Auskopplungseffizienz von
LEDs: (a): Die Brechungsindexvariation erfolgt durch Löcher, welche nur an der Oberfläche exis-
tieren, aber auch bis in die aktive Schicht gehen können (entnommen aus Quelle [16]). (b): Hier
besteht der Kristall aus kleinen Erhebungen. Zusätzlich erfolgt auch eine Brechungsindexvariation












Abbildung 4: Darstellung der Überwindung der Totalreflexion mit Hilfe von propagierenden
Oberflächenplasmonen an einer Dielektrikum-Metall-Grenzschicht (a). sowie die entsprechenden
Energie-Impuls-Beziehungen für die zur Oberfläche parallelen Komponenten (b). Aus dem hoch-
brechenden Substrat findet ein Energie-Impulsübertrag von der ebenen Welle kLED (grün) auf das
Oberflächenplasmon kSP (rot) statt (vgl. Kretschmann-Raether-Kopplung [24]). Mit Hilfe einer
geeigneten Strukturierung kann ∆k zwischen kSP und kLuft (blau) überwunden werden (vgl. Git-
terkopplung [25]). Da die Parallelkomponente von kLED vom Einfallswinkel abhängt, ist zunächst
nur ein Einfallswinkel erlaubt. Die Strukturierung erlaubt zusätzlich die Anregung von Plasmo-
nen für zunächst verbotene Winkel. Für s-Polarisation existieren keine Oberflächenplasmonen,
so dass hier nur eine verstärkte Lichtauskopplung der LED für p-Polarisation zu erwarten ist.
Jedoch können Metallfilme genutzt werden, um den internen Wirkungsgrad ηint durch
Kopplung der SPs mit der aktiven Schicht zu steigern [26–34] und damit die Effizienz von
anorganischen, aber auch organischen Leuchtdiode zu optimieren [35–37]. Dabei kommt es
durch das starke Nahfeld der Oberflächenplasmonen zu einer Verstärkung der spontanen
Emission. Aber auch lokalisierte Plasmonen in metallischen Nanoteilchen bewirken einen
solchen Effekt [38–40]. Befinden sich diese dabei auf der Oberfläche, können sie zusätzlich
auch die Auskopplung aus dem Halbleitermaterial begünstigen [41,42].
In dieser Arbeit geht es jedoch vorrangig um die Überwindung der Totalreflexion. Die
Verwendung von metallischen Nanoteilchen verspricht hier, durch deren Streueigenschaf-
ten, im Vergleich zu strukturierten Metallfilmen ein geeigneteres Mittel zu sein, um Licht,
welches in der LED gefangen ist, infolge von resonanter Streuung, insbesondere des eva-
neszenten Feldes auf der Oberfläche, auszukoppeln [43]. Hierbei ist, im Gegensatz zu
strukturierten Filmen, zunächst keine der beiden Polarisationen ausgeschlossen.
6 Einleitung
In Kapitel 1 werden zunächst die Eigenschaften von Metallnanoteilchen hinsichtlich ihrer
Streuung und auch Absorption erläutert und der Einfluss eines Substrates mit einem einer
Leuchtdiode entsprechenden hohen Brechungsindex dargestellt. Anhand von rot emittie-
renden LEDs (λem ≈ 645 nm) auf der Basis von AlGaAs/InGaAlP, welche keine der oben
genannten Optimierungen aufweisen, wird die Emissionsverstärkung einzelner Goldnano-
teilchen verschiedener Größe in Kapitel 2 analysiert und mit numerisch berechneten Ergeb-
nissen verglichen. Kapitel 3 geht auf die Herstellung von Arrays metallischer Nanoteilchen
mit Hilfe einer speziellen Maskentechnik, der Fischer-Pattern-Nanolithographie [44], ein.
Dabei entstehen zunächst Strukturen dreieckiger Grundfläche, welche durch einen Schmelz-
prozess in Kugeln umgewandelt werden können. Dieses Verfahren wird auf die LED übert-
ragen und die Verstärkung für die unterschiedliche Strukturen gemessen und diskutiert.
Da hierbei die Größe der Nanopartikel mit deren Abstand untereinander korreliert, wird
in Kapitel 4 auf die Möglichkeit der Manipulation der Größe mit Hilfe eines photochemi-
schen Prozesses eingegangen. Kapitel 5 behandelt eine mögliche Kopplung der Partikel
untereinander und deren Einfluss auf die Resonanzspektren. Dazu dient ein mit Hilfe von
Elektronenstrahllithographie großflächig auf einem hochbrechenden transparenten Substrat
aus Galliumphosphid hergestelltes, mit einer Fischer-Pattern-Struktur vergleichbares Ar-
ray, welches jedoch eine leichte Asymmetrie aufweist. Mit Hilfe eines Goniometeraufbaus
wird auch die Dipolstreuung unterhalb und oberhalb der Totalreflexion untersucht und ein
möglicher Nutzen für eine verstärkte Lichtauskopplung aus LEDs diskutiert. Da es sich





Metallische Nanoteilchen haben die Eigenschaft, dass sie sich infolge eines einfallenden
elektromagnetischen Feldes polarisieren lassen. In erster Näherung wird hierbei ein Dipol
induziert, welcher zum einen resonant abstrahlt und zum anderen auch ein sehr star-
kes Nahfeld hat. Dieses starke Nahfeld findet bereits heute Anwendung in spektrosko-
pischen Untersuchungen, wie beispielsweise die Nahfeld-verstärkten Ramanspektroskopie
sowie Fluoreszenzspektroskopie [45, 46]. Es gibt aber auch bereits Versuche, die Effizienz
von Leuchtdioden mit Hilfe dieses resonanten Feldes zu verbessern, indem man die Nano-
teilchen in die Nähe der optisch aktiven Schicht bringt. Jedoch handelt es sich dabei um
eine Verbesserung des internen Wirkungsgrad worauf in dieser Arbeit kein Hauptaugen-
merk gelegt wird. Im Folgenden werden die Resonanzeigenschaften genauer erläutert.
1.1 Elektrostatische Näherung
Einzelnanoteilchen als Dipolstreuer
Nimmt man ein metallisches Nanoteilchen zunächst verallgemeinert als Ellipsoiden an und
ignoriert in erster Näherung Retardierungseffekte, das heißt, das einfallende elektromagne-
tische Feld wird für alle Orte innerhalb und außerhalb des Teilchens als gleich angesehen
(für größere Teilchen ist dies für ein zeitlich oszillierendes Feld nicht der Fall), kann dieses
als streuender Dipol mit dem Dipolmoment ~P = εmα̃ ~E0 angesehen werden. Ist das Teil-
chen sehr klein gegenüber der Wellenlänge des einfallenden elektromagnetischen Feldes ~E0
ist die Polarisierbarkeit α̃ nach Clausius-Mossotti folgendermaßen gegeben [47]:
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wobei ra der Radius des Teilchens, εm die Permittivität des Umgebungsmediums sowie
ε(ω) die dielektrische Funktion des Metalls des Teilchens sind. Allgemein sind εm und ε(ω)
gegebenenfalls abhängig von der Richtung des einfallenden elektrischen Feldes, und damit
Tensoren. Der Geometriefaktor κ hängt von der Ausdehnung des Ellipsoiden sowie der
Richtung es einfallenden elektromagnetischen Feldes ab. Damit ist auch die Polarisierbar-
keit α̃ ein Tensor. Es ist leicht zu sehen, dass für den Fall:
<[ε(ω)] = −κεm (1.2)
eine besonders starke Polarisierbarkeit auftritt. Dies ist die verallgemeinerte Fröhlich-
Relation. Der Geometriefaktor κ hat für den Fall einer homogenen Kugel im freien Raum
auf Grund der Symmetrie den skalaren Wert 2. Um eine besonders starke Polarisierung zu
erreichen, muss die Dielektrische Funktion des Materials des Teilchen negativ sein und im
Falle einer Resonanz den Wert -2 annehmen. Dieses Verhalten findet man im Allgemeinen
nicht für dielektrische Kugeln, sondern vielmehr für Metalle, in denen sich die Elektronen
frei bewegen können. Damit kann die dielektrische Funktion mit Hilfe des Drude-Modells
beschrieben werden [48]:




Dabei sind γ ein Dämpfungsfaktor, welcher auf Grund der Wechselwirkung zwischen den
Elektronen auftritt und ωp die Plasmafrequenz, abhängig von der Masse der Elektronen






In realen Metallen beeinflussen gebundene Elektronen, speziell durch Interbandübergänge
vom Valenz- ins Leitungsband zusätzlich die dielektrische Funktion. Dies wird im erwei-
terten Drude-Lorenz-Modell berücksichtigt [49]:






(ω2 − Ω2L) + iΓLω
(1.5)
mit ΩL und ΓL der Stärke und spektralen Breite des Lorenz-Oszillators und ∆ε einem
Wichtungsfaktor. Die empirische dielektrische Funktion von Gold [50] ist in Abbildung
1.1 zu sehen. Auf Grund ihres Verlaufes gibt es genau einen Punkt, an dem die Fröhlich-
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Abbildung 1.1: Dielektrische Funktion von Gold aus den Daten von Johnson und Christy [50].
Der Realteil der Permittivität nimmt negative Werte an, so dass eine resonante Polarisierung
eines Goldnanoteilchens möglich ist. Der Einfluss von Interbandübergängen ist deutlich zu sehen.
Unterhalb einer Wellenlänge von 0,5 µm ist der Verlauf des Realteils abgeflacht und der Ima-
ginärteil ist deutlich erhöht. Dies führt zu einer verstärkten Absorption des Teilchens in diesem
Bereich.
Bedingung erfüllt ist. Hier tritt die Resonanz der Polarisierung und damit auch der Streu-
ung, aber auch der Absorption auf. Der Streu- sowie der Absorptionsquerschnitt eines





Qabs = k=(α̃) (1.7)
mit k = ω
c
. Befindet sich das Nanoteilchen in einem höher brechenden Medium, ver-
schiebt sich infolge des Verlaufes der dielektrischen Funktion von Metallen die Resonanz
zu höheren Wellenlängen. Man spricht hier von einer Rotverschiebung der Plasmonenreso-
nanz. Des Weiteren hängen die Stärke der Streuung und der Absorption von dem Volumen
des Teilchens ab, wobei erstere quadratisch und letztere linear mit dem Volumen wächst.
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Einzelnanoteilchen auf einem Substrat - Einfluss des Spiegeldipols
Will man diese resonante Streuung zur verbesserten Auskopplung von Licht aus einem
hochbrechenden Material, im Speziellen der LED, nutzen, muss berücksichtigt werden, dass
sich das Nanoteilchen nun nicht mehr im freien Raum mit der Permittivität εm befindet,
sondern mit dem Substrat der Permittivität εs wechselwirkt. Im Falle der Dipolnäherung





berücksichtigt werden, wobei ~P das Dipolmoment des eigentlichen Nanoteilchens darstellt.
Der Spiegeldipol befindet im Abstand des Teilchendurchmessers d = 2ra vom Dipol des
Nanoteilchens und ist je nach Feldeinfall parallel oder anti-parallel zu diesem. Dies ist in
Abbildung 1.2 dargestellt. Das gesamte Feld ~E, welches das Nanoteilchen nun sieht, ist
Abbildung 1.2: Berücksichtigung eines Spiegeldipols auf einem Substrat: (a) Steht das einfallende
elektromagnetische Feld ~E parallel zur Substratoberfläche, muss ein Spiegeldipol berücksichtigt
werden, welcher anti-parallel zu dem des Nanoteilchens steht, während für den senkrechten Fall
(b) beide Dipole parallel stehen.
gegeben durch die Summe des einfallenden Feldes ~E0 und des Nahfeldes des Spiegeldipols:
~E = ~E0 +
1
4πε0εm
3(~r ~Ps)~r − ~Psr2
r5
(1.9)
mit ~r gleich dem Ortsvektor vom Spiegeldipol zum Nanoteilchen. Für die beiden Fälle
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senkrechter Feldeinfall:










Die Polarisierbarkeit α̃ ist durch die Beziehung ~P = α̃εm ~E gegeben und bezieht sich dabei
auf das gesamte elektrische Feld ~E. Es lässt sich nun α̃′ so definieren, dass dieses sich nur
auf das einfallende Feld ~E0 bezieht: ~P = α̃
′εm ~E0. Eingesetzt und aufgelöst ergibt sich für















Wie wir sehen, weicht nun die Resonanzbedingung von der eines Teilchens im freien Raum








um wieder die Fröhlich-Relation in Gleichung 1.1 als Bedingung anzusetzen, wobei im
Grenzfall von εm = εs wiederum κ = 2 ist. Je größer der Wert von κ ist, desto stärker
ist die Resonanzposition der Dipolstreuung rotverschoben. Um eine Abschätzung geben
zu können sind diese Werte in Abhängigkeit vom Brechungsindex des Substrates ns =
√
εs
in Abbildung 1.3 dargestellt. Man sieht, dass beide Werte mit dem Brechungsindex des
Substrates ansteigen, jedoch ist dieser Anstieg für den Fall eines zum Substrat senkrecht
stehenden elektrischen Feldes größer als für den Fall, dass das elektrische Feld parallel
dazu steht. Im ersten Fall hat das Substrat einen größeren Einfluss. Bei Betrachtung
der dielektrischen Funktion von Gold (Abbildung 1.1) sieht man, dass der Realteil der
Permittivität oberhalb von λ = 500 nm näherungsweise linear zur Wellenlänge ist. Da κ
dem negativen Wert der Permittivität an der Resonanzposition entspricht, so ist auch die
Rotverschiebung dieser Resonanz auf Grund des Substrates linear zu κ. Für den Fall eines
Substrates mit dem Brechungsindex ns =3,5 ergäbe sich damit eine Rotverschiebung der
Resonanz um ∆λ
‖
res = 4 nm für einfallende elektrische Felder parallel und ∆λ⊥res = 12 nm
für einfallende elektrische Felder senkrecht zur Substratoberfläche. Des Weiteren ist auch
die Amplitude der Polarisierung verstärkt, was zu einer stärkeren Streuung und damit auch
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zu einer besseren Auskopplung aus der Leuchtdiode führen kann. Jedoch ist anzumerken,
dass dies nur um eine elektrostatische Näherung ist. Zusätzlich wurde nicht berücksichtigt,
dass es sich im Falle der Totalreflexion um evaneszente Felder handelt, welche in ihrer
Stärke über den Bereich des Teilchens variieren. Es gilt also nur für sehr kleine Teilchen
mit einem Durchmesser d << 10 nm. Die elektrostatische Abschätzung gibt keine Aussage
über die Resonanzverschiebung in Abhängigkeit von der Größe das Teilchen, was aber schon
für Teilchen mit einem Radius von ra = 50 nm von Bedeutung ist. Im folgenden Kapitel
sollen mit Hilfe eines vollständigen Funktionen-Satzes die genauen Streueigenschaften von























Abbildung 1.3: Einfluss des Brechungsindex des Substrates auf den Wert κ und damit auf die
Resonanz der Dipolstreuung. Für den Fall, dass das elektrische Feld ~E senkrecht zur Substrat-
oberfläche steht, kommt es zu einer stärkeren Verschiebung als für den parallelen Fall.
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1.2 Exakte Berechnungen der Streueigenschaften von
Nanoteilchen
1.2.1 Mie-Theorie
Die elektrostatische Näherung ist nur dann gut, wenn das Nanoteilchen sehr klein ge-
genüber der Wellenlänge ist. Im sichtbaren Spektralbereich heißt dies, dass das Partikel
einen Durchmesser von weniger als 10 nm haben muss. Auf Grund von Retardierungseffek-
ten spielen auch höhere Multipolordnungen eine Rolle. Im Jahre 1908 entwickelte Gustav
Mie eine nach ihm benannte Methode, mit der es möglich ist die exakten Streueigenschaf-
ten von runden Partikeln zu berechnen [51]. Danach sind die Streu- und Extinktionsquer-












(2n+ 1)<(an + bn) (1.17)
Dabei steht n für die Ordnung der Streuung, also n = 1 entspricht Dipolsteuung, n = 2















εm dem relativen Partikelradius x =
(ω/c)r und den Ritaci-Bessel-Funktionen Ψn und ζn bzw. deren Ableitungen. Der Absorp-
tionsquerschnitt ergibt sich mit:
Qabs = Qext −Qstreu (1.20)
Damit lassen sich nun diese Querschnitte einer Goldkugel für verschiedene Größen exakt
berechnen. Diese sind in Abbildung 1.4 und 1.5 in Abhängigkeit von der Wellenlänge des
einfallenden Lichtes λ = (2π/ω)c für zwei verschiedene Umgebungsmedien aufgetragen
(berechnet bis Ordnung n=100). Die dielektrische Funktion des Goldes entsprach den
Daten von Johnson und Christy [50]. Wesentliche Eigenschaften entsprechen denen der
quasistatischen Näherung:
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 Die Streuung nimmt stärker mit der Größe zu als die Absorption. Während für kleine
Partikel die Absorption dominiert, ist für größere Partikel die Streuung entscheidend.
 Ein höherer Brechungsindex führt zu einer Rotverschiebung des Spektrums.
Jedoch zeigen sich zusätzliche Abhängigkeiten:
 Eine Vergrößerung des Partikeldurchmessers führt zu eine zusätzlichen Rotverschie-
bung.
 Ab einer gewissen Größe dominiert die Quadrupolmode die Absorption.
Die Resonanz eines Goldnanoteilchens lässt sich somit durch Veränderung seiner Um-
gebung und seiner Größe gezielt anpassen. Die relativ starke Resonanz dieser Teilchen
kann dementsprechend dazu genutzt werden, gegebenenfalls mehr Licht aus einer Leucht-
diode auszukoppeln. Jedoch zeigen diese Spektren nur das Verhalten bei einer Beleuchtung
mit ebenen Wellen ohne Berücksichtigung eines Substrates. Die Mie-Theorie kann für die
Streuung von evaneszenten Wellen erweitert werden [53–56]. Auch gibt es Überlegungen,
ein Substrat mit einzubeziehen [57–59]. Dabei ist jedoch zu erwähnen, dass bei dieser
Methode ein Integral über den Raumwinkel auftaucht, welches für exakte Bedingungen
(wellenlängen- und polarisationsabhängige Reflexion an der Grenzfläche) nicht mehr ana-
lytisch gelöst werden kann. Dieses Problem führt dazu, dass man auf numerische Methoden
zurückgreifen muss. Eine geeignete Methode zur Berechnung von Streuspektren ist die so-
genannte Methode der multiplen Multipole (MMP).
1.2.2 Methode der multiplen Multipole - (MMP)
Die Methode der multiplen Multipole wurde an der ETH Zürich entwickelt [60] und ist
eine semianalytische Methode, wobei das Feld durch analytisch gegebene Basisfunktionen
(i.A. Multipolfunktionen) beschrieben wird, deren Parameter numerisch durch Fehlermi-
nimierung der elektrodynamischen Randbedingungen zwischen den Materialgrenzflächen
bestimmt werden [61]. Zur Berechnung dienen die Software MaX-11 und für das Pro-
blem eines sphärischen Nanoteilchens auf einer Grenzfläche zwischen einem hoch- und
einem niedrigbrechenden Material das Modell nach Andreas Hille [62]. Die wesentlichen
Basisfunktionen sind dabei drei Multipolfunktionen (zwei für Partikel, eine für das Spie-
gelpartikel) zur Beschreibung des Feldes außerhalb der Kugel in beiden Medien sowie eine
Besselfunktion für das Feld innerhalb der Kugel. Das genaue Modell ist im Anhang zu
finden.
1jetzt OpenMaX, zum freien herunterladen auf http://openmax.ethz.ch
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Abbildung 1.4: (a): Streuquerschnitte von Goldkugeln für verschiedene Radien r in einem Um-
gebungsmedium mit nm = 1, 0. Die Streuung nimmt mit der Größe zu und es ist auch eine
Rotverschiebung der Resonanz zu verzeichnen. (b): Entsprechende Absorptionsquerschnitte, die
Zunahme des Querschnittes mit der Teilchengröße ist hier nicht so stark.
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n   =1,5
n   =1,5
Abbildung 1.5: (a): Streuquerschnitte von Goldkugeln für verschieden Radien r in einem Umge-
bungsmedium mit nm =1,5. Verglichen mit den Spektren für n =1,0 in Abbildung 1.4 ergibt sich
eine stärkere Streuung und eine zusätzliche Rotverschiebung.(b): Entsprechende Absorptionsquer-
schnitte. Rotverschiebung und die Zunahme sind nicht so stark. Während für kleine Partikel die
Absorption dominiert, ist ab einer Größe von ca. r = 30 nm die Streuung dominierend. Für sehr
große Partikel spielt die Quadrupolmode die dominierende Rolle in der Absorption (Absorptions-
maximum bei r = 50 nm blauverschoben im Vergleich zu kleineren Partikeln)
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Einfluss des Substrates auf die Streuspektren und Absorptionsspektren
Das Substrat hat, wie schon bei der quasistatischen Abschätzung gezeigt, einen Einfluss
auf die Resonanzeigenschaften des Partikels. In Abbildung 1.6 sind die Streu- und Absorp-
tionsspektren für ein Goldteilchen mit einem Durchmesser von d = 100 nm ohne Substrat
(blaue Linie) sowie mit Substrat mit einem Brechungsindex von n =3,6 (rote Linie) bei

















































mit Substrat (n =3,6)
Abbildung 1.6: Vergleich von Streuung (durchgezogen) und Absorption (gestrichelt) eines Gold-
nanoteilchens (d = 100 nm) mit (rot) und ohne Substrat (blau) bei senkrechten Lichteinfall,
berechnet mit MMP. Der hohe Brechungsindex des Substrates (n=3,6) führt zu einer leichten
Rotverschiebung des Streuspektrums.
parallel zu Substratoberfläche. Es zeigt sich, dass es hier zu einer geringen Rotverschie-
bung des Streuspektrum kommt. Die Stärke dieser Verschiebung entspricht ungefähr der
elektrostatischen Abschätzung. Die Absorption hingegen ist etwas stärker, was mit der
zusätzlichen Absorption bereits gestreuten und am Substrat reflektierten Lichtes zusam-
menhängt. Die Streuung des Metallnanoteilchens soll dazu genutzt werden, Licht effizient
aus der LED auszukoppeln. Für senkrechten Einfall zeigt sich jedoch, dass ein Partikel
hier zunächst zu einer verminderten Transmission führen wird, da ein Teil des Lichtes
absorbiert wird. Dieser Verlust kann nur dadurch ausgeglichen werden, wenn die Anteile
für größere Einfallswinkel im speziellen über Totalreflexion streuen. In Abbildung 1.7 ist
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das Streu- und Absorptionsverhalten für einen Einfallswinkel von 5,5◦ und 20◦ dargestellt.
Auf Grund von Brechung und Totalreflexion sieht das Nanoteilchen im ersten Fall eine
ebene Welle mit einem Einfallswinkel von 45◦ und im zweiten Fall eine evaneszente Welle.
Hier zeigt sich eine sehr starke Polarisationsabhängigkeit. Das Verhalten der s-Polarisation
entspricht im etwa dem bei senkrechtem Lichteinfall. Es gibt nur eine kleine zusätzliche
Rotverschiebung für die evaneszente Welle im Vergleich zur Anregung mit ebenen Wellen
sowie eine minimale Verstärkung für den Fall der Resonanz. Bei der p-Polarisation kommt
nun auch die senkrechte Komponente des elektrischen Feldes zum Tragen. Dies führt hier-
bei zu einer extremen Rotverschiebung des Spektrums, welche sich nicht mehr nur mit
dem quasistatischen Modell beschreiben lässt. Auch die Amplitude ist im Vergleich zur
s-Polarisation verstärkt. Die Absorptionseigenschaften sind in Abbildung 1.7 (b) zu sehen.
Dabei unterscheidet sich die Lage der Resonanz zwischen den beiden Polarisationen nicht
so gravierend wie bei der Streuung. Die Absorption wird dabei nicht wie die Streuung von
der Dipolmode, sondern von der Quadrupolmode und den Interbandübergängen im Gold
dominiert. Besonders für den Fall der p-Polarisation unterscheiden sich die Resonanzposi-
tionen von Absorption und Streuung entscheidend. Da auch hier die Resonanzpositionen
von der Größe des Partikels und dem Umgebungsmedium abhängen, ist es damit theore-
tisch möglich, die Streuung der Partikel zu nutzen, um mehr Licht aus der Leuchtdiode
heraus zu streuen und gleichzeitig die Absorption in anderen spektralen Bereichen stattfin-
den zu lassen. Da jedoch für eine Gesamtbetrachtung alle Winkel und beide Polarisationen
eine Rolle spielen, lässt sich die Absorption nicht gänzlich eliminieren. Zunächst scheinen
Metallnanoteilchen auf Grund ihrer Eigenschaften geeignet, um die Effizienz einer LED
zu verbessern. Ob dies aber tatsächlich der Fall ist, wird im folgenden Kapitel anhand
einzelner Goldnanoteilchen auf eine rot emittierenden LED von OSRAM gezeigt.
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Abbildung 1.7: Mit Hilfe von MMP berechnete Streuung (a) und Absorption (b) eines Goldna-
noteilchens (d = 100 nm) auf einen Substrat (n=3,6) bei schrägem Einfall einer ebenen Welle
(blau) sowie einer evaneszenten Welle (rot), welche bei Totalreflexion auftritt (Einfallswinkel 20◦
von Substrat). In Falle von p-Polarisation kommt es zu einer Rotverschiebung der Streuresonanz,





einzelner Metallnanoteilchen auf der
LED
In diesem Kapitel soll die eigentliche experimentelle Untersuchung der verstärkten Lichtaus-
kopplung auf der lichtemittierenden Diode (LED) behandelt werden. Hier erfolgt zunächst
die Untersuchung einzelner Goldnanoteilchen auf der LED. Dies erlaubt einen Rückschluss
darauf, welchen Einfluss die Plasmonenresonanz auf das tatsächliche Auskopplungsverhal-
ten hat. Je nach Wahl der Größe des Teilchens sowie des Umgebungsmediums ergibt sich
hier ein Verstärkungs-, aber auch Abschwächungseffekt.
2.1 Verwendete lichtemittierende Dioden
Für die Experimente wurden rot emittierende LEDs verwendet, welche extra für diesen
Zweck von OSRAM Opto Semiconductors hergestellt wurden. Im Wesentlichen handelt es
sich hierbei um eine einfache Schichtstruktur, aufgebaut auf einem n-GaAs-Substrat, mit
einem optisch aktiven Bereich aus InGaAlP. Ein Querschnitt sowie ein Emissionsspektrum
sind in Abbildung 2.1 (a) und (b) zu sehen. Letzteres hat ein Maximum bei 645 nm und
eine Halbwertsbreite von 16 nm. Die oberste Schicht besteht aus 2,5 µm p-AlGaAs sowie
einer 5 nm dünnen p-GaAs-Schicht, welche den Strom besser über die Oberfläche vertei-
len soll. Somit liegt der entscheidende Brechungsindex bei 645 nm zwischen n =3,2 und
n =3,8 [3]. Auf zusätzliche Maßnahmen zum Erhöhen der Lichtauskopplung wie aufgeraute
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Oberfläche, strukturierter Spiegel auf der Rückseite oder ähnliches, wurde verzichtet. Die
Oberflächenrauigkeit des obersten Schicht im Emissionsfenster (einem Quadrat der Größe
50 x 50 µm2 siehe Abbildung 2.1 (c)) liegt bei RMS = 0.9 nm, gemessen mit einem Ras-
terkraftmikroskop. Der Halbleiterchip der Größe 250 x 250 µm2 (vgl. Abbildung 2.1 (c))
ist auf einen speziellen mit AuZn beschichteten Halter aus Metall (TO-18) befestigt und
entsprechend mit Bonddrähten kontaktiert, so dass es möglich ist, diesen durch makro-
skopische Steckverbindungen anzusteuern. Dieser Halter hat die Form eines Zylinders mit
einem Durchmesser als auch einer Höhe von jeweils 5 mm. Der Chip befindet sich auf
dessen Grundfläche und die Kontakte für die Betriebsspannung führen nach unten weg.
aktive Fläche
50 µm
(a)                (b)                         (c)
Abbildung 2.1: (a) Schichtstruktur der LED (b) Emissionsspektrum: Die Emissionswellenlänge
liegt bei 645 nm mit einer Halbwertsbreite von ca. 16 nm (c) Auflichtmikroskopaufnahme der
LED: Die aktive Fläche hat eine Größe von 50x50 µm2.
2.2 Messaufbau und Messverfahren
Zum Analysieren der Lichtemission der Strukturen (Einzelpartikel sowie Array, wie es in
Kapitel 3 behandelt wird) diente ein konfokales Mikroskop. Der schematische Messaufbau
ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Die Emissionsfläche der LED wurde mit Hilfe eines Ob-
jektives und einer Linse durch ein Pinhole auf ein Gitterspektrometer abgebildet. Es ist
anzumerken, dass die Auflösung und damit auch die detektierte Fläche von zwei wesentli-
chen Dingen abhängt. Zum einen von der Größe des Pinholes, von der verwendeten Linse
und dem Objektiv und zum anderen von der Beugungsbegrenzung. Somit ergibt sich we-
gen der Beugung als minimalst mögliche Detektionsfläche ein Kreis mit dem Durchmesser
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d = λ
2NA
, wobei hier λ die Wellenlänge des zu detektierenden Lichtes, n der Brechungs-
index des Mediums zwischen Objektiv und Probe sowie NA die numerische Apertur des
verwendeten Objektives sind. Um noch ausreichend viel Licht ins Spektrometer zu bekom-
men, sollte jedoch ein Kompromiss zwischen Auflösung und Signalstärke gesucht werden,
sodass sich durch entsprechende Wahl des Pinholes eine größere Detektionsfläche ergibt.
Es ist wichtig zu wissen, wie groß diese ist, damit die gemessenen Verstärkungen auch
richtig interpretiert werden können. Durch eine größere Detektionsfläche bekommt man
zwar mehr Licht ins Spektrometer, aber der Anteil des Goldnanoteilchens zum Signal wird
kleiner. Dies ergibt sich dadurch, dass man ab einer Fläche größer dem Wirkungsquer-
schnitt der Teilchens zusätzliches Signal nur durch die eigentliche LED-Emission und nicht
durch die Partikelstreuung erhält. Mit zunehmender Detektionsfläche wird der Kontrast
der Emission zwischen einer mit einem Nanoteilchen bedeckten und einer unbedeckten
Fläche kleiner. In den folgenden Fällen wurden jeweils Messungen für die zwei verschie-
denen Umgebungsmedien Luft (n = 1,0) und Immersionsöl (n = 1,5) durchgeführt. Für
die Messungen an Luft diente ein Objektiv mit einer numerischen Apertur NA = 0,65 zur
Abbildung. Diese war mit einer Vergrößerung von V0 = 40x angegeben, welche sich auf
Zeissmikroskope mit einer Okularlinse mit f = 160 mm bezieht. Im Experiment wurde
jedoch eine Linse mit f = 105 mm verwendet, woraus sich eine Vergrößerung von V1 =
26,25x ergibt. Damit erhält man sich bei der Verwendung eines Pinholes mit einem Durch-
messer d = 20 µm eine Detektionsfläche von A = 0,45 µm2 (Kreis mit Durchmesser d =
0,76 µm). Nur Licht, welches unter einem Winkel von weniger als ±40◦ abgestrahlt wird,
wird damit detektiert. Für den Fall einer Messung in Immersionsöl ist die Detektionsfläche
mit A = 0,20 µm2 (verwendete NA = 1,3, V0 = 60x, V1 = 39,37x , Detektionswinkel ±60◦)
kleiner. Die eigentliche Messung findet in zwei Schritten statt. Zum einen ist es möglich
mit Hilfe von Weißlicht das Reflexionsspektrum zu messen und die Partikel so anhand
ihrer Rückstreuung bzw. Absorption zu untersuchen und räumlich zu lokalisieren, zum
anderen kann nach Einschalten der LED und Blocken des Weißlichtes den Einfluss des
Teilchens auf die Auskopplung untersucht werden. Es ist außerdem möglich, mit Hilfe des
xyz Piezotisches zusätzlich noch örtlich aufgelösten Bilder der Emission bzw. Rückreflexion
aufzunehmen.
2.3 Messung - Einzelnanoteilchen auf der LED
Zunächst erfolgte die Deposition einzelner Goldnanoteilchen, erhältlich in Lösung und ver-
schiedenen Größen bei BBinternational, auf die Oberfläche des Emissionsfensters der LED.
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ln
Abbildung 2.2: Messaufbau: Zum einen wird eine Weißlichtbeleuchtung genutzt um die metalli-
schen Nanopartikel hinsichtlich ihres Rückstreuspektrum zu analysieren und zum anderen kann,
wenn das Weißlicht geblockt ist, bei eingeschalteter LED das Emissionsspektrum gemessen wer-
den.
Dazu wurde ein Tropfen (< 1 µl) der Lösung auf die Oberfläche des TO-18-Halters, auf
welchem sich der LED befindet, aufgebracht und mit Hilfe des Luftstromes eines kleinen
Blasebalgs mehrmals über den Halbleiterchip bewegt, bis die Flüssigkeit vollständig ver-
dunstet war. Dadurch haben sich einige wenige Goldnanoteilchen in die aktive Fläche der
LED abgesetzt. Zur Sicherstellung des Vorhandenseins eines metallischen Nanopartikels
wurde dieses in den Fokus des Weißlichtes gebracht. Danach erfolgte die Aufnahme eines
örtlich aufgelösten Bildes der Reflexion. Da die Oberfläche der LED nicht transparent,
sondern hochreflektierend ist, erscheint ein Goldpartikel dabei als dunkler Punkt. Zur
Ermittlung des Extinktionsspektrums wurden jeweils ein Reflexionsspektrum am Partikel
und an einer Referenzstelle daneben aufgenommen. Damit kann ein Partikel eindeutig
über seine Plasmonenresonanz identifiziert werden.
Um die Lichtemission in Anwesenheit eines Goldnanopartikels zu messen, wurde ein Strom
an die LED angelegt und gleichzeitig das Weißlicht geblockt. Die Stromstärke betrug für
alle Messungen 1mA. Größere Ströme führen dazu, dass die Stromverteilung über die ak-
tive Fläche nicht mehr konstant ist und sich somit eine inhomogene Emission zur Folge
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hat. Dies ist jedoch nicht erwünscht, da dadurch ein Vergleich der Emission im Bereich des
Goldnanoteilchens mit einem unbedeckten Bereich schwierig ist. Die Stromstärke wurde
also so gewählt, dass die Emission über die aktive Fläche gleich verteilt ist. Zur Quanti-
fizierung der Emissionsverstärkung (bzw. -abschwächung) infolge des Vorhandenseins des
metallischen Nanoteilchens, erfolgte ein Vergleich der Emissionsspektren direkt auf dem
Partikel und 1 bis 2 µm daneben. Aus den beiden Spektren ergibt sich ein Wert für die
Emissionsverstärkung Vem, welcher, wie schon erwähnt, stark von der Detektionsfläche und





Dabei ist I die gemessene Intensität des auf dem Partikel sowie I0 die neben dem Partikel.
An dieser Stelle soll ein effektiver Streuquerschnitt der Transmission eingeführt werden,
welcher eine Möglichkeit bietet, die gemessenen Werte unabhängig vom Messaufbau zu
beurteilen. Er ist mit σ′eff = Vem · Ad so definiert, dass er angibt, um welche Fläche die
LED vergrößert werden müsste, um dieselbe Emissionsverstärkung zu erreichen. Dabei ist
Ad, die Detektionsfläche aus der Licht gesammelt wird. Der Streuquerschnitt kann mit
dieser Definition auch negative Werte annehmen, was bedeutet, dass die LED um diese
Fläche verkleinert werden müsste, um dieselbe Abschwächung zu erreichen.
2.3.1 Nanoteilchen auf LED in Umgebung von Luft
Als erstes wurden Goldnanoteilchen auf der Leuchtdiode in Umgebung von Luft analy-
siert. Die Durchmesser der Nanoteilchen waren in diesem Falle d = 100 nm sowie d = 150
nm. In Rückreflexion wurde eine Plasmonenresonanz von λ = 530 nm bzw. λ = 560
nm gemessen. Für kleinere Teilchen war diesbezüglich keine Analyse möglich, da hier der
Extinktionsquerschnitt so klein ist, dass sich die Teilchen mit Hilfe der Rückstreumessung
nicht lokalisieren lassen. Somit existieren hierfür keine Daten. In Abbildung 2.3 sind die
örtlich aufgelösten Emissionsspektren der LED im Bereich eines 100-nm-Goldnanoteilchens
und 1-2 µm daneben sowie die daraus resultierende relative Verstärkung der Emission I/I0
für ein 100-nm-Goldteilchen spektral über den gesamten Emissionsbereich der LED dar-
gestellt. Es zeigt sich, dass die Verstärkung hierbei konstant über das gesamte Emissi-
onsspektrum der LED ist. Über mehrere Messungen an verschieden Teilchen ergibt sich
unabhängig von der Teilchengröße (d = 100 nm oder d = 150 nm) eine Verstärkung Vem =
0,045. Dabei schwanken die Werte um ∆Vem = 0,005, welches auch der Größenordnung
des Signalrauschens entspricht. Somit kann die Verstärkung hier nur mit dieser Genau-
igkeit angegeben werden. Mit der effektiven Detektionsfläche Ad =0,45 µm
2 ergibt sich
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ein effektiver Streuquerschnitt der Transmission von σ′eff = 0,020 µm
2. Für ein Nanoteil-
chen mit einem Durchmesser von d = 100 nm ist dies 2,6 fach größer als die eigentlich
Bedeckungsfläche. Dieser Wert des auf den Teilchenquerschnitt Ap normierten effektiven
Streuquerschnittes beträgt für ein 150-nm-Goldnanoteilchen aus den gemessenen Daten nur
σ′eff/Ap = 1,2. Da hier mit einer numerischen Apertur von NA = 0,65 gearbeitet wurde,
gelten diese Verstärkungsfaktoren nur für die Streuung in den gegeben Detektionsbereich
von ±40◦. Es kann somit keine Aussage für größere Emissionswinkel gemacht werden. Es
ist anzunehmen, dass sich für größere Teilchen bei Betrachtung des gesamten Emissionsbe-
reiches höhere Werte ergeben. Der Effekt der Emissionsverstärkung kommt hauptsächlich
im Bereich der Totalreflexion zustande. Hierbei werden evaneszente Wellen am Partikel
gestreut. Diese breiten sich parallel zur LED Oberfläche aus. Der Hauptteil der Streu-
ung dieser am Nanoteilchen wird vorzugsweise auch unter flachen Winkeln erfolgen. Diese
können jedoch mit der gegebenen numerischen Apertur nicht erfasst werden. Zusätzlich
ergibt sich für größere Partikel eine stärkere Abschwächung der Emission für senkrechten
Einfall. Dies könnte erklären, weshalb zunächst kein Unterschied des effektiven Streuquer-
schnitt zwischen den beiden Teilchengrößen festzustellen ist. Eine genaue Aussage über
die Abstrahlcharakteristik kann jedoch mit diesem Experiment nicht getroffen werden.
Mit Hilfe von MMP lässt sich der effektiven Transmissionsquerschnitt für verschiedene
Partikelgrößen berechnen [62]. Im Gegensatz zum Experiment können hierbei beide Po-
larisationen getrennt betrachtet werden. Die Berechnung erfolgte separat jeweils für ver-
schiedene Einfallswinkel. Dabei wurde zunächst das gesamte elektromagnetische Feld an
der Grenzfläche des hochbrechenden Substrates für zwei Fälle berechnet. Zum ersten den
auch analytisch lösbaren Fall, dass die Grenzfläche frei jeglicher Störung ist und zum
zweiten der Fall einer Anwesenheit eines Goldnanoteilchens. Aus dem Feld lässt sich der
Energiefluss durch die Substratoberfläche As mit (~Sm) und ohne Teilchen (~So) bestim-
men. Dieser unterscheidet sich für beide Fälle und man erhält aus der Differenz und bei


















Hierbei entspricht SI den Energiefluss der auf der hochbrechenden Seite einfallende ebe-
nen Welle. Da das Nanoteilchen einen Teil der Energie wieder absorbiert, muss auch der
Absorptionsquerschnitt berücksichtigt werden, welcher einem Energiefluss durch die Ku-
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Abbildung 2.3: Die blaue Linie zeigt das Spektrum der LED-Emission an einer Stelle ohne Teil-
chen, während die grüne dieses mit dem Partikel (in diesem Falle der Größe d=100 nm) darstellt.
Das Verhältnis zwischen beiden Spektren (rote Linie) zeigt die vom Nanoteilchen induzierte Emis-
sionsverstärkung von 4,5%. Die schwarze Linie ist die geglättete Version der roten.







Die Transmissions- und Absorptionsquerschnitte sind abhängig von Einfallswinkel α der
ebenen Welle im hochbrechendem Substrat. Der gesamte effektive Transmissionsquer-
schnitt ergibt sich nun aus der Differenz dieser beiden Querschnitte und der anschließenden






Da für große Einfallswinkel σtrans gegen 0 läuft und somit keinen Einfluss mehr auf das
Endergebnis hat, erfolgte die Integration hier nur bis zu einem Winkel von α = 36◦. Da-
bei wird angenommen, dass innerhalb der LED eine isotrope Verteilung der Einfallswinkel
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vorherrscht1. Damit ist hier, im Gegensatz zum Experiment, das gesamte in den oberen
Halbraum abgestrahlte Licht erfasst. Das Ergebnis für Goldnanoteilchen des Durchmessers
von d = 10 nm bis d = 150 nm auf einem Substrat mit n = 3,6 bei isotroper Beleuchtung
aus dem Substrat mit einer Wellenlänge von λ = 650 nm ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Dabei wurde hier der effektive Transmissionsquerschnitt auf die Partikelquerschnittsfläche
Ap normiert. Um Theorie und Experiment besser vergleichen zu können ist in Abbildung
2.4 auch der normierter Transmissionsquerschnitt σ′eff = σeff/T angegeben. Dabei ist
T =0,026 die Transmission für alle Winkel durch die Grenzfläche ohne Teilchen. Ein Wert
σ′eff/Ap=1 heißt hier, dass man die Fläche der LED um die Partikelquerschnittsfläche er-
weitern müsste, um den gleichen Effekt zu erzielen. Der Wert σeff/Ap hingegen gibt an,
wieviel von dem Licht, welches insgesamt in der LED erzeugt und auf die Fläche unterhalb
des Nanoteilchens trifft, effektiv zusätzlich ausgekoppelt wird. Die Rechnung zeigt, dass
es hier sehr starke Unterschiede zwischen der p- und der s-Polarisation gibt. Während
für s-Polarisation die Streuung hin zu größeren Partikeln immer stärker wird, existiert für
p-Polarisation ein Optimum zwischen d = 30 nm und d = 50 nm. In der Summe sieht
man, dass erst für eine Größe ab circa d = 30 nm eine Verstärkung zu erwarten ist. Ab
einer Größe von d = 50 nm bleibt der auf die Partikelquerschnittsfläche normierte effektive
Transmissionsquerschnitt relativ konstant. Das heißt, dass ab dieser Größe die Verstärkung
proportional mit der Partikelquerschnittsfläche wächst. Dies konnte im Experiment nicht
nachgewiesen werden. Jedoch wird hier keine Aussage über die Abstrahlcharakteristik
gemacht und somit scheint es möglich, dass für größere Partikel die Abstrahlung in fla-
chen Winkeln geschieht. Im Experiment kann dieses flach gestreute Licht nicht mit der
gegebenen numerischen Apertur gesammelt werden. Die absoluten Werte liegen in Experi-
ment und Theorie in derselben Größenordnung. Durch das Goldnanoteilchen können also
circa 3% des in der LED erzeugten Lichtes zusätzlich ausgekoppelt werden. Jedoch ist
keine einhundertprozentige Bedeckung zu erreichen, so dass dieser Wert im besten Falle
durch die Bedeckungsdichte einer dichtesten Kugelpackung minimiert wird. Diese beträgt
ca. 90% wodurch sich eine zusätzliche Transmission um 2,7% erreichen würde. Der ex-
terne Wirkungsquerschnitt einer LED ließ sich damit auf 5,3% steigern und somit mehr als
verdoppeln. An dieser Stelle sei jedoch bereits angemerkt, dass bei der oben gemachten
Abschätzung jegliche Wechselwirkung zwischen den Teilchen in Streuung und Absorption
bezüglich Stärke, Richtung und spektraler Verteilung vernachlässigt wird. Bei den bishe-
rigen Messungen liegt die LED-Emission spektral weit weg von der in Rückreflexion ge-
1Da in der LED die aktive Schicht als Anreihung unabhängiger Punktemitter mit isotroper und un-
polarisierter Abstrahlung angesehen werden kann, trifft das Licht über den gesamten Raumwinkel auf die
Grenzfläche.































Abbildung 2.4: Theoretischer Transmissionsquerschnitt normiert auf die geometrische Partikel-
querschnittsfläche bei verschiedenen Durchmessern des Goldnanoteilchens auf einem Substrat von
n = 3, 6 unter isotroper Beleuchtung mit λ = 650 nm.
messenen Plasmonenresonanz. Interessant wird das Verhalten der Emissionsverstärkung,
wenn sich Emissionsspektrum der LED und die Dipolresonanz der Nanoteilchens über-
lagern, beziehungsweise in demselben spektralen Bereich liegen. Eine Rotverschiebung
der Plasmonenresonanz kann dadurch erreicht werden, dass man den Brechungsindex des
Umgebungsmediums erhöht, was im Folgendem durch Immersionsöl erreicht wurde.
2.3.2 Partikel auf LED in Umgebung von Immersionsöl
Es ist zunächst anzumerken, dass sich schon allein durch den höheren Brechungsindex die
Auskopplungseffizienz der LED verbessert, da der Brechungsindexunterschied vom Sub-







◦. Während im vorhergehenden Fall nur T = 2,6% des in
der LED erzeugten Lichtes ausgekoppelt werden, sind es hier bereits T = 7,2%.
Auf Grund des höheren Extinktionsquerschnittes metallischer Nanopartikel in einem höher
brechenden Umgebungsmedium ist es nun auch möglich, kleinere Partikel zu analysieren.
Es wurden Partikel mit Durchmessern von 60 bis 150 nm untersucht.
Für kleinere Goldnanoteilchen mit einem Durchmesser von d = 60 nm befindet sich die
in Rückreflexion gemessene Plasmonenresonanz bei λ = 580 nm und damit noch nicht




























































































































































































































Abbildung 2.5: Links: Extinktionsspektren von Goldnanoteilchen verschiedener Größe von 60
bis 150 nm auf der LED in Immersionsöl. Der rote Balken signalisiert den Spektralbereich der
LED. Rechts: Die jeweils dazugehörende gemessene Verstärkung bzw. der daraus resultierende
effektive Streuquerschnitt der Transmission (rechte Ordinate). Liegt die Plasmonenresonanz auf
der blauen Seite der LED-Emission, führt die Anwesenheit eines Goldnanoteilchens zu einer
Emissionsverstärkung (a,b), wohingegen es bei einem Überlapp der Emission mit der Resonanz
zu einem Wechsel zu Emissionsabschwächung kommt (c). Liegt die Plasmonenresonanz auf der
roten Seite des Emissionsspektrum, ist nur eine Abschwächung zu verzeichnen (d).










Abbildung 2.6: Aufnahme der lokalen LED-Emission um ein Goldnanoteilchen mit dem Durch-
messer d = 100 nm. (a) : Skizze mit der Lage des Teilchens. (b) : Im Spektralbereich von 600−625
nm erscheint dieses dunkel. (c) : Im Spektralbereich 650− 675 nm erscheint es jedoch hell.
im Emissionsbereich der LED. Abbildung 2.5 (a) links zeigt ein für ein solches Teilchen
gemessenes Spektrum sowie die Verstärkung der Emission (rechts). Für diesen Fall wurde
eine 1,5%ige Verstärkung gemessen bzw. ergibt sich hierfür ein effektiver Streuquerschnitt
der Transmission von σeff = 4 · 10−3 µm2. Bei Verwendung größerer Goldnanoteilchen
kommt es zu einer Rotverschiebung der Plasmonenresonanz, so dass es möglich ist, einen
Überlapp mit dem Emissionsspektrum der LED herzustellen. Jedoch zeigt es sich, dass
in diesem Falle das Licht nicht besser ausgekoppelt wird. Es kommt vielmehr zu einem
Wechsel von Emissionsverstärkung zu Abschwächung. Während es für 80 nm Teilchen noch
keinen vollen Überlapp der beiden Spektren gibt und sich hier nur eine Abschwächung der
Emission bei λ = 610 nm - 620 nm andeutet (siehe Abbildung 2.5 (b)), tritt für ein 100 nm
großes Goldnanoteilchen der Fall der kompletten Überlappung ein. In Abbildung 2.5 (c)
ist zu sehen, dass die größeren Wellenlängen (> 640 nm) der LED verstärkt ausgekoppelt
werden, wohingegen es für Wellenlängen < 640 nm zu einer Abschwächung kommt. Das
Goldnanoteilchen erscheint hier einmal hell und einmal dunkel. Eine örtlich aufgelöste
Aufnahme der Emission in der Region eines solchen Teilchens ist in Abbildung 2.6 für
beide Spektralbereiche zu sehen. Für größere Teilchen, deren in Rückreflexion gemessene
Plasmonenresonanz bei größeren Wellenlängen liegen als die LED-Emission, kommt es zu
einer Abschwächung über das gesamte Emissionsspektrum hinweg.
Betrachtet man die dazugehörigen effektiven Transmissionsquerschnitte sieht man, dass
diese mit der Größe zunächst zunehmen, dann aber negativ werden. Es gibt also eine
optimale Größe, um die stärkste Auskopplung zu erreichen. Für den gegebenen Fall zeigt
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sich, dass die optimale Größe dann erreicht ist, wenn die Plasmonenresonanz in Reflexion
leicht blauverschoben zur Emission der LED ist. Zunächst kann man nicht sagen, ob es
sich hierbei um eine allgemein gültige Aussage handelt. Dazu muss man verstehen was
den gegebenen Effekt verursacht. Dies kann man unter Hinzunahme von numerischen Be-
rechnungen mit Hilfe von MMP. In Abbildung 2.7 sind die berechneten effektiven Trans-
missionsquerschnitte für ein 100-nm-Goldnanoteilchen in einem Umgebungsmedium mit
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Abbildung 2.7: Effektiver Streuquerschnitt der Transmission normiert auf die Bedeckungsfläche
für ein 100-nm-Goldnanoteilchen in nm = 1,5 auf einem Substrat mit ns =3,6, berechnet mit
MMP. Es zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen der s- und p-Polarisation. In der Summe
spiegelt dies das gemessene Verhalten wider. Es kommt zu einem Wechsel von Transmissionsun-
terdrückung (negative Werte) zur Verstärkung (positive Werte) für längere Wellenlängen.
beide Polarisationen und Einfallswinkel bis 80◦ berücksichtigt und die effektiven Transmis-
sionsquerschnitte entsprechend Gleichung 2.5 berechnet. Die Summe beider Polarisationen
zeigt das gleiche Verhalten, wie es im Experiment gemessen wurde. Der effektive Streu-
querschnitt der Transmission wechselt von positiven zu negativen Werten. Das Partikel
hat also für kurze Wellenlängen einen negativen und oberhalb einer gewissen Wellenlänge
einen positiven Effekt. Warum dieser Wechsel genau an der zuvor gemessenen Resonanzfre-
quenz stattfindet, lässt sich nicht einfach erklären. Der Unterschied zwischen p- und der s-
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Polarisation zeigt hier, dass dieses Verhalten sehr komplex ist. Das Ergebnis ist die Summe
vieler Faktoren. Schauen wir uns das Verhalten unter verschiedenen Einfallswinkeln ge-
nauer an. Abbildung 2.8 zeigt die Transmissionsquerschnitte und Absorptionsquerschnitte
aufgetragen für verschiedene Winkel und für beide Polarisationen. Diese wurden jeweils
nach Gleichung 2.2 und 2.4 berechnet. Der Unterschied zwischen beiden ist hierbei erheb-
lich. Bei Betrachtung der Spektren in Abbildung 2.8 müssen zunächst zwei verschieden
Fälle unterschieden werden: den Fall für Einfallswinkel unterhalb und der für Einfallswin-
kel oberhalb des kritischen Winkels der Totalreflexion. Dieser liegt hier bei αkrit = 25
◦.
Unterhalb wird das Teilchen von ebenen Wellen angeregt und oberhalb von dem evaneszen-
ten Feld. Hierbei unterscheiden sich die Resonanzen der Transmission. Für den Fall kleiner
Winkel, also unterhalb der Totalreflexion, führt das Teilchen zu einer Abschwächung der
Transmission, da hier ein Großteil des Lichtes infolge des Absorptionsquerschnittes absor-
biert oder in Folge des Streuquerschnittes ins Substrat zurückgestreut wird. Hauptsächlich
die Streuung des Partikels im Bereich der Totalreflexion trägt zu einer verstärkten Aus-
kopplung bei. Jedoch liegt hier das Maximum der Dipolstreuung zur Position für kleine
Winkel rotverschoben. Diese Rotverschiebung ist für den Fall der p-Polarisation stärker als
für s-Polarisation. Im Vergleich zwischen Absorptions- und Transmissionsquerschnitt sieht
man, das die Dipolresonanz in ihrer Streuung der Absorption überwiegt. Das Maximum der
Auskopplungseffizienz muss also erwartungsgemäß auch rotverschoben zur in Reflexion ge-
messenen Dipolresonanz liegen. Dies erklärt jedoch zunächst nicht eindeutig, warum es für
kleinere Wellenlängen zu einer Abschwächung kommt. Bei Betrachtung der Spektren fällt
auf, dass neben der Dipolresonanz auch noch eine Quadrupolresonanz existiert. Spektral
liegt diese auf der blauen Seite der in Reflexion gemessenen Dipolresonanz. Die Quadru-
polmode hat im Vergleich zur Dipolmode einen geringeren Transmissionsquerschnitt und
gleichzeitig aber einen größeren Absorptionsquerschnitt. Diese führt dazu, dass Licht über
Totalreflexion, welches spektral mit der Quadrupolmode zuammenfällt effektiv geringer
gestreut wird als im Spektralbereich der Dipolresonanz. Zusätzlich ist im Falle kleiner
Winkel eine verstärkte Absorption an der Quadrupolmode zu verzeichnen. Die Verluste
der Transmission, welche auf Grund des Teilchens für kleine Winkel entstehen, können im
Spektralbereich der Quadrupolmode durch Streuung über Totalreflexion nicht ausgeglichen
werden. Einen solchen Ausgleich sowie eine zusätzliche Transmissionserhöhung erhält man
nur im spektralen Bereich der über Totalreflexion existierenden Dipolmode. Auf Grund
der Intrabandübergänge im Gold im blauen Spektralbereich ist hier eine zusätzliche Ab-
sorption vorhanden, so dass auch für Wellenlängen unterhalb der spektralen Position der
Quadrupolresonanz eine Abschwächung der Transmission zu verzeichnen ist.

































































































Abbildung 2.8: Auf die Partikelquerschnittsfläche normierte Absorptions- und Transmissions-
querschnitte winkelaufgelöst im Vergleich, (a) s-Polarisation, (b) p-Polarisation. Für Winkel
unterhalb des Totalreflexionswinkels von αkrit = 26
◦ (blaue Linien) herrscht vorwiegend nega-
tive Transmission, welche von den größeren Winkeln (rötliche Linien) kompensiert werden muss.
Neben der Dipolmode existiert auch eine Quadrupolmode (durch Pfeile gekennzeichnet). Erstere
dominiert die Streuung, letztere die Absorption. Für den Fall der Totalreflexion ist die Dipolreso-
nanz rotverschoben. Diese Verschiebung ist stärker für p-Polarisation. Die Quadrupolmode ist in
ihrer spektralen Position stabiler und liegt auf der blauen Seite der Dipolresonanz für senkrechten
Einfall.
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2.4 Zusammenfassung - Einzelpartikel
Wir haben gesehen, dass mit Hilfe von einzelnen Goldnanoteilchen mehr Licht aus der
Leuchtdiode herausgestreut werden kann. Vergleicht man die Werte des effektiven Streu-
querschnittes der Transmission des Teilchens in Luft und des Teilchens in Öl auf der LED,
so sieht man, dass dieser mit σ′Lufteff = 0,020 µm
2 in Luft größer ist als der maximal in
Öl gemessene Wert mit σ′Öleff = 0,010 µm
2. Das Partikel scheint im Falle einer Luftum-
gebung, obwohl es weit weg von dessen Resonanz angeregt wird, einen größeren positiven
Effekt auf die Transmissionsverstärkung im Vergleich zu einem Teilchen in Öl zu haben,
wo erstens die Streuquerschnitte größer und die spektrale Position der Resonanz geeigneter
erscheint. Jedoch ist hier anzumerken, dass auf Grund des höheren Brechungsindex in Öl
dort ohnehin dreimal mehr Licht ausgekoppelt wird. Der normierte Transmissionsquer-
schnitt σeff = σ
′
eff ·T und damit auch die absolute Verstärkung sind also im zweiten Falle
größer. Auf die Querschnittsfläche des Goldnanoteilchens normiert, können bei Umgebung
von Luft circa 3% und bei Umgebung von Immersionsöl im circa 9,6% der in der LED
erzeugten Photonen zusätzlich auskoppelt werden. Die Partikelresonanzen spielen bei der
Verstärkung eine entscheidende Rolle. Es kommt an der in Reflexion gemessenen Reso-
nanz zu einem Wechsel von Transmissionsverstärkung zur Abschwächung. Grund dafür
sind die auf der blauen Seite der Dipolresonanz liegenden Quadrupolresonanz, deren Ab-
sorption dominiert, sowie eine Rotverschiebung der Dipolresonanz für evaneszente Wellen.
Die Verstärkungsfaktoren beziehen sich aber jeweils auf ein einzelnes Teilchen. Möchte
man dies effektiv in der Leuchtdiode nutzen, so ist es nötig viele Partikel auf diese abzu-
scheiden. Wie dies möglich ist und ob sich dabei ähnliche Verstärkungsfaktoren zeigen,




Nanoteilchen - Herstellung und
Verstärkungseigenschaften
In diesem Kapitel soll auf die Möglichkeiten eingegangen werden gezielt regelmäßige An-
ordnungen von Goldnanoteilchen zu erzeugen und diese auf die LED zu übertragen um,
somit Verstärkungseigenschaften der Emission zu analysieren. Mit Hilfe von zahlreichen
Technologien ist es heutzutage kaum noch ein Problem, auf dem Bereich der Nanoskala
zu arbeiten. Mit Hilfe von FIB [63] [64] (engl. focused ion beam - fokussierter Ionen-
strahl) können die nahezu beliebige Nanostrukturen in zahlreichen Größen und Formen
hergestellt werden, jedoch erfordert diese Methode hohe technische Voraussetzungen und
Energie und ist demzufolge sehr aufwändig und teuer. Da sie Material abträgt, ist sie un-
geeignet viele einzelne Goldnanopunkte zu erzeugen. Eine technische Alternative hierfür
wäre die Elektronenstrahllithographie [65] [66], aber auch diese ist aufwändig und erfordert
teures Equipment und ist im Vergleich zu selbstorganisierten Techniken relativ langsam.
Eine solche wäre die Co-Polymer-Mizellentechnik [67] [68], wobei hier die erzeugten Gold-
nanoteilchen relativ klein sind und auch deren Abstände auf ca. 120 nm beschränkt sind .
Im Folgenden soll auf die Fischer-Pattern-Nanolithographie [44] eingegangen werden. Mit
Hilfe gezielter Manipulation ist es auch möglich, die damit erzeugten Strukturen zu verändern
und völlig neue zu erzeugen, worauf aber erst in Kapitel 4 eingegangen wird. Die Fischer-
Pattern-Strukturen sind nicht nur interessant im Hinblick auf die verbesserte Lichtaus-
kopplung von LEDs, sondern haben auch weitere Anwendungen in der Nanooptik und
Biologie. Die erzeugten Strukturen könnten unter anderem auch zur Verstärkung der Ram-
anstreuung verwendet werden, sog. SERS [69] (engl. surface enhanced raman scattering -
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oberflächenverstärkte Ramansteuung) mit der sich Moleküle analysieren lassen.
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3.1 Die Fischer-Pattern-Nanolithographie
Die hier beschriebene Methode wurde erstmals 1981 U. Ch. Fischer publiziert [44]. Kern
dieser ist die Verwendung einer Schattenmaske bestehend aus einer Monolage kleiner La-
texkügelchen bzw. in jüngeren Publikationen und auch in dieser Arbeit, Polystyrolkügel-
chen (PSK). Ordnen sich diese in einer dichten Kugelpackung innerhalb der Monolage
an, entsteht eine hexagonale regelmäßige Anordnung der Kugeln. Beim Aufbringen ei-
ner solchen Maske auf ein Substrat kann nur im Bereich der entstehenden Zwischenräume
zusätzliches Material auf das darunterliegende Substrat aufgebracht werden. Somit ergibt
sich nach dem Entfernen der Maske ein perfektes Bienenwabengitter von Teilchen dreiecki-
ger Grundfläche, deren Größe und Abstände von den verwendeten PSK abhängen. Sind die
Durchmesser der PSK kleiner als 1 µm, ergeben sich mit dieser Methode Nanostrukturen.
Schematisch ist dies in Abbildung 3.1 dargestellt.
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Fischer-Pattern-Nanolithographie: Bei Verwen-
dung einer dichten Kugelpackung als Schattenmaske (links) entsteht nach Materialabscheidung
(Mitte) und nachträglicher Entfernung der Maske die gewünschte Struktur (rechts), da nur in
den Zwischenräumen das Material direkt auf das Substrat aufgebracht werden kann.
3.1.1 Herstellungsprozess
Zunächst einmal ist es notwendig eine hinreichend große Maske aus einer perfekten Mo-
nolage der PSK zu erzeugen. Die verwendeten PSK (microparticles GmbH, Berlin) sind
in 10%iger Lösung in Wasser in den Größen zwischen 100 und 1000 nm erhältlich. Für
diese Arbeit wurde ein Durchmesser der Kugeln von 330 nm gewählt. Verschiedene Me-
thoden sind in der Literatur beschrieben, um möglichst große Bereiche einer perfekten
dichten Kugelpackung zu erzeugen. Neben kontrolliertem Verdampfen der Flüssigkeit bei
geneigtem Substrat [70] und der Tauchbeschichtung (engl: dip coating) [71] [72], also dem
langsamen Herausziehen des zuvor in die PSK-Flüssigkeit senkrecht zur Wasseroberfläche
eingetauchten Substrats, erwies sich das Aufschleudern (engl. spin coating) als geeignetste
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Methode. Hierzu ist es notwendig, dass das Substrat hydrophil ist. Mit Hilfe einer Pi-
pette wurden 20 µl einer 1:1 mit Ethanol verdünnten Lösung der PSK auf ein sich mit
800-1500 Umdrehungen pro Minute rotierendes Glassubstrat (1,5 x 2,0 cm) gegeben. Je
nach Wahl der Parameter bilden sich Bereiche mit einer perfekten Monolage, aber auch
teilweise mit Doppellagen aus. Ist die Rotationsgeschwindigkeit zu hoch gewählt, ergibt
sich keine dichte Kugelpackung, bei zu niedriger Wahl entstehen größere Bereiche mit Dop-
pellagen. Der Kristallisationsprozess der PSK hat zwei Ursachen [73]: Zum einen bildet
sich bei einem hinreichend dünnen Wasserfilm (dünner als der Kugeldurchmesser) ein kon-
kaver Meniskus zwischen zwei Kugeln. Auf Grund der daraus resultierenden Kapillarkräfte
ziehen sich beide an. Somit bildet sich ein Keim, welcher auf Grund weiterer Anlagerung
von Kugeln dann zu einer Monolage wächst. Da sich an verschiedenen Stellen solche Keime
bilden, kommt es zur Ausbildung von Domänen, in denen die Gittervektoren der entste-
hende dichten Kugelpackung jeweils anders ausgerichtet sind. Im gewählten Fall haben
die Domänen eine Breite von 2-10 µm. Da die Kapillarkräfte eine wichtige Rolle spielen,
funktioniert die Bildung von Monolagen nicht auf hydrophoben Substraten.
Die Qualität der erzeugten Filme kann mit Hilfe eines optischen Mikroskops untersucht
werden. Bei Beleuchtung im Dunkelfeld1 lassen sich schnell Fehlstellen bzw. die Korn-
grenzen der erzeugten Domänen auf Grund ihrer Streuung ausmachen. Da die Partikel
kleiner sind als die Wellenlänge des verwendeten Lichtes, sieht man bei einer perfekten
Monolage keine Streuung. Lediglich bei Auflichtmikroskopie erkennt man an der Farbe,
ob es sich hierbei tatsächlich um eine Monolage (rosafarbene Reflexion2) oder Doppellage
(grüne Reflexion) handelt, da das PSK-Gitter einen photonischen Kristall [74] darstellt
und mit nach Dicke der Schicht unterschiedlichen optischen Reflexionseigenschaften.
Eine genaue Untersuchung der Maskenqualität kann mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie
geschehen. In Abbildung 3.2 ist eine solche Struktur zu sehen. Man sieht deutlich, dass
diese neben den Domänengrenzen auch zusätzliche Fehler aufweist. Teilweise gibt es Risse
in den Strukturen und es können auch mal einzelne Kugeln fehlen. Der größte Fehler
tritt an den Domänengrenzen auf, da hier die Kugeln auf Grund der unterschiedlichen
1Beleuchtung im Dunkelfeld bedeutet, dass diese unter höheren Winkeln stattfindet, als mit der nume-
rischen Apertur des abbildenden Objektives gesammelt werden kann. Hier erfolgt dies in Transmission.
Dabei wird mit einem Objektiv höhere NA von unten auf die Probe fokussiert, wobei dieses nur am Rand
ausgeleuchtet ist. Direkt transmittiertes Licht kann somit nicht detektiert werden. Nur an den Stellen, wo
Streuung stattfindet ist eine Detektion möglich.
2bei einem Durchmesser des PSK von d=330 nm, für größere/kleinere Kugeln ergeben sich andere






Abbildung 3.2: Rasterkraftmikroskopaufnahme der Polystyrolkugelmaske zur Darstellung mögli-
cher Fehler: kleine Risse, fehlende Kugeln sowie Domänengrenzen
Kristallorientierungen nicht richtig ineinander passen. Auf Grund der Kristallisation an
unterschiedlichen Orten auf der Probe lässt sich dies kaum verhindern. Die Fehler dieser
Maske wirken sich im Anschluss auch auf die Qualität des daraus zu erzeugenden Arrays
aus Metallnanoteilchen aus. Da die Nanoteilchenstruktur der inversen Struktur der Maske
entspricht, findet sich an den Stellen der Domänengrenzen und der kleinen Risse zusätzlich
unerwünschtes Metall, welches sich störend (in Form von Absorption) bemerkbar machen
wird. Lediglich die kleinen Risse in der Maske können durch einen Zwischenschritt, durch
zusätzliche Kompression, teilweise behoben werden. Dieser Zwischenschritt muss auch an-
gewandt werden, wenn eine solche Maske auf ein hydrophobes Substrat oder gar die LED
aufzubringen ist. Dazu wird zunächst das Trägersubstrat langsam in ein Wasserbad (be-
findlich in einer Petrischale mit einem Durchmesser von d = 10 cm) getaucht. Auf Grund
der Hyrdophobizität der Polystyrolkugeln, lösen sich diese vom Substrat ab und schwim-
men auf der Wasseroberfläche. Dabei bleibt die Maskenstruktur im Wesentlichen erhalten.
Eine zusätzliche Kompression kann nun dadurch erreicht werden, dass ein Tensid (2 µl)
hinzugefügt wird [75]. Dadurch verliert die Wasseroberfläche an Oberflächenspannung und
damit auch an Krümmung. Dabei entsteht ein Impuls ausgehend vom Injektionsort und
die Maske erfährt einen Kompressionsdruck. Zur Übertragung der Maske auf ein Substrat
fährt man mit diesem unter den Film und zieht diesen auf. Dies ist in Abbildung 3.3
schematisch dargestellt.
42 3.1 Die Fischer-Pattern-Nanolithographie
(a) (b) (c) (d)
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Übertragen der PSK-Monolage (grün) auf ein hy-
drophobes Substrat. Zunächst wird das hydrophile Substrat mit der Monolage langsam in ein
Wasserbad eingetaucht (a). Dabei lösen sich die PSK-Kugeln ab und schwimmen auf der Was-
seroberfläche (b). Durch Zufügen eines Tensids wird ein Impuls erzeugt, der zu einer zusätzlichen
Kompression führt (c). Danach lässt sich die Maske einfach auf ein hydrophobes Substrat über-
tragen (d).
Nachdem die Probe getrocknet ist, findet die eigentliche Golddeposition statt. Dies ge-
schieht durch thermisches Verdampfen in einer Vakuumverdampfungsanlage unter einem
Druck von p < 10−6 mbar. Die Bedampfungsrate war dabei 1 nm/s und wurde mit Hilfe
einer Quarzmikrowaage bis zur gewünschten Dicke kontrolliert. Da in weiterführenden
Schritten die Form der Nanopartikel verändert werden soll, empfiehlt es sich hier, bei
einer Golddeposition auf die sonst häufig eingefügte dünne Chromschicht zu verzichten.
Gewöhnlich wird diese verwendet, um eine bessere Haftung zwischen dem Substrat und
dem Gold herzustellen. Jedoch verändert dies die Oberflächeneigenschaften derart, dass
sich die Goldnanoteilchen, welche zunächst eine dreieckige Grundfläche besitzen, nicht zu
runden Teilchen formen lassen, wie es im folgenden Abschnitt beschrieben wird. Nachdem
die gewünschte Menge Gold aufgebracht wurde, kann die PSK-Maske entfernt werden.
Dies geschieht in Ethanol und mit Hilfe von Ultraschall für weniger als eine Minute. Das
Ablösen der Maske lässt sich dabei beobachten. Dabei sieht man, wie sich der rosafarbene
Film vom Substrat der PSK-Maske löst. In Abbildung 3.4 ist eine Rasterelektronenmikro-
skopaufnahme der fertigen Fischer-Pattern-Struktur dargestellt.
Wie bereits erwähnt, kommt es bei geeigneter Wahl der Spincoating-Parameter vor, dass
in einigen Bereichen der PSK-Maske nicht Monolagen sondern Doppellagen ausbilden. In
diesem Falle ist jedes zweite Loch der Monolagen vollständig abgeschattet und es ergibt sich
somit eine trigonale Anordnung der Nanopartikel nach dem Ablösen der Maske. Diese ha-
ben infolge der teilweisen Abdeckung der restlichen Löcher auch keine dreieckige, sondern
eine eher kreisförmige Grundfläche.
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Abbildung 3.4: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer sogenannten Fischer-Pattern-Struktur
(links). Goldnanoteilchen mit dreieckiger Grundfläche sind regelmäßig in einem sechseckigen
Muster angeordnet. Besteht die Schattenmaske aus einer Doppellage von Polystyrolkugeln ergibt
sich eine trigonale Anordnung der Goldnanoteilchen (rechts). Dabei ist die Partikeldichte nur
halb so groß wie im ersten Fall, da hier jedes zweite Teilchen fehlt. Die Form der Teilchen ist
eher rund.
3.2 Umwandlung in Kugeln
Um runde Goldnanoteilchen auch für das hexagonale Array zu erreichen, ist es notwendig
die mit der oben beschriebenen Methode erzeugten eher dreieckigen/ stumpfpyramiden-
artigen Nanoteilchen aufzuschmelzen. Auf Grund der Oberflächenspannung von flüssigem
Gold ziehen sich diese zusammen, wenn man sie auf 700◦C erhitzt [76]. Der Schmelzpunkt
von metallischen Nanoteilchen, aber auch von dünnen Metallfilmen mit einer Dicke im Be-
reich von 10 nm, ist im Vergleich zu massivem Metall reduziert [77,78]. Bei der Verformung
von dreieckigen zu runden Teilchen spielen auch die Oberflächeneigenschaften des Substra-
tes eine Rolle. Aus diesem Grund wurde, wie schon erwähnt, auf eine haftvermittelnde
Schicht aus Chrom verzichtet. Da es im Falle der LED nicht angebracht ist, diese komplett
zu erhitzen, da dabei die Halbleitereigenschaften verändert und womöglich die Funktion der
LED komplett zerstört wird, empfiehlt es sich, die Wärme da zu erzeugen wo sie benötigt
wird. Hier kann man sich den hohen Absorptionsquerschnitt von Gold bzw. der metalli-
schen Nanoteilchen zunutze machen, indem man die Energie in Form von Licht zuführt.
Mit Hilfe eines leistungsintensiven Lasers, in diesem Falle eines Verdi V10 der Firma Co-
herent mit 10 W Ausgangsleistung und einem Strahldurchmesser von 2,25 mm und damit
einer Leistungsdichte von 2,5 W/ mm2 ist es möglich die Partikel aufzuschmelzen und da-
bei das Substrat zu schonen. Dazu wurde der Strahl zunächst mit verminderter Leistung
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(P < 1 mW) auf die Fläche mit den zu verändernden Nanoteilchen justiert, so dass er
senkrecht auf die Probenoberfläche auftraf. Anschließend erfolgte ein Blockierung des La-
serstrahls sowie eine Anhebung der Leistung auf den maximalen Wert. Durch den hohen
Leistungseintrag nach Entfernung der Blockierung konnten die Goldnanoteilchen aufge-
schmolzen werden. Damit dies möglichst gut funktioniert und das Substrat nicht zu lange,
in der Regel weniger als 15 s, dem Laser ausgesetzt wird, dürfen die Nanopartikel nicht zu
groß sein. Demzufolge ist es notwendig, maximal 15-20 nm Metall im vorherigen Schritt
abzuscheiden. In Abbildung 3.5 links ist eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines
so erzeugten Arrays von runden Nanopartikeln zu sehen. Rasterkraftmikroskopaufnahmen
(Abbildung 3.5 rechts) zeigen außerdem, dass sich nicht nur die Grundfläche verändert,
sondern die Partikel auch deutlich höher geworden sind. Es wurde eine Zunahme der Höhe
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Abbildung 3.5: Links: Rasterelektronenmikroskopaufnahme eins Arrays von sphärischen Gold-
nanoteilchen, hergestellt durch Aufschmelzen einer Fischer-Pattern-Struktur. Rechts: Ausschnitt
aus einer Rasterkraftmikroskopaufnahme vor sowie nach dem Schmelzen. Die Nanoteilchen sind
deutlich höher geworden (siehe Höhenprofil unten rechts).
3.3 Partikelarray auf LED
Mit Hilfe der in Kapitel 3 beschriebenen Methode wurden zunächst Fischer-Pattern-Struk-
turen auf die LED aufgebracht. Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der LED mit
den Strukturen ist in Abbildung 3.6 zu sehen. Da eine solche Struktur jedoch auf der
großen Fläche der LED zahlreiche Fehler aufweist (siehe Abbildung 3.6), ist es kaum
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Abbildung 3.6: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer LED mit Fischer-Pattern-Strukturen:
links gesamte LED, rechts Ausschnitt am Rand der LED. Die Domänengrenzen sind deutlich als
Golddrähte zu erkennen. Auch andere Defekte sind sichtbar. Wo die Monolage nicht perfekt war,
bleibt mehr Gold auf der Oberfläche. Diese Fehler führen zu Absorption der LED-Emission und
machen eine globale Aussage über die ganze LED schwierig.
möglich, Aussagen über die Gesamtauskopplungsverstärkung zu treffen. Die auf Grund
der Domänengrenzen entstehenden Golddrähte führen hier zu einer Abschwächung, wel-
che einen möglichen positiven Effekt durch die Streuung der Goldnanoteilchen überdeckt.
Daher ist es sinnvoller eine bedeckte Fläche mit einer unbedeckten auf derselben LED zu
vergleichen. Dazu wurde vor dem Abscheiden des Goldes ein Teil der aktiven Fläche der
LED abgedeckt. Dies erfolgte mit Hilfe eines Bonddrahtes mit einem Durchmesser von 50
µm, welcher gezielt über einen Teil der aktiven Fläche der LED gelegt wurde. Somit war
nach dem Entfernen der PSK-Maske sowie dieses Drahtes der Teil unter letzterem frei von
jeglichen Strukturen. Diese Teilfläche diente im folgenden als Referenz zu einem Bereich
einer perfekten Fischer-Pattern-Struktur.
3.3.1 LED-Emission bei einem Array von Goldnanoteilchen mit
dreieckiger Grundfläche
Zunächst wurde die Änderung der Emission der LED infolge einer originalen Fischer-
Pattern-Struktur, also an einem Array von Nanoteilchen mit dreieckiger Grundfläche, ge-
messen. Die Detektion erfolgte mit dem im vorherigen Kapitel beschriebenen Messaufbau,
welcher auch für die Messung an den Einzelnanoteilchen verwendet wurde. Dabei wurde
ein örtlich aufgelöstes Emissionsbild im Bereich der Grenze zwischen einem strukturierten
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Abbildung 3.7: Abbildung der LED-Oberfläche an einer Grenze zwischen den Nanostrukturen
mit dreieckiger Grundfläche und einer unbedeckten Fläche mit Hilfe des konfokalen Messaufbaus.
Links: Reflexion eines fokussierten Lasers (λ = 532 nm) zur Lokalisierung der Strukturen, welche
sich in der unteren Bildhälfte befinden. Auch die Fehler sind deutlich durch erhöhte Reflexion zu
sehen. Rechts: LED-Emission bei geblockten Laser an derselben Stelle: die dreieckigen Strukturen
führen hier zu einer Abschwächung, der Bereich erscheint dunkler.
und einem unstrukturierten Bereich aufgenommen. Hierbei zeigte sich, dass eine Fischer-
Pattern-Struktur für die Effizienzsteigerung der LED ungünstig ist. In den Bereichen der
Strukturen kommt weniger Licht heraus als in den unbedeckten. In Abbildung 3.7 sieht
man, dass der Bereich der Strukturen dunkler ist. Zur besseren Lokalisierung wurde hier
noch die Reflexion eines grünen Lasers (Emissionswellenlänge λ = 532 nm) aufgenommen.
Damit sind auch die Defekte als deutlich helle Flächen erkennbar. Hier wirkt das Gold als
metallischer Spiegel, der den Großteil des einfallenden Lichtes zurückwirft. Im Emissions-
bild sieht man, dass dies auch für das Licht gilt, welches aus der LED kommt, die Emission
ist also unterdrückt. Jedoch findet auch Absorption und Abschattung in den perfekten
Bereichen der Struktur statt, also genau da, wo die metallischen Nanoteilchen eigentlich
mehr Licht auch der LED herausstreuen sollten. Auf Grund ihrer dreieckigen Form stellen
die Goldnanoteilchen keine plasmonische Dipolstreuer im sichtbaren Spektrum dar. Die
Plasmonenresonanz eines dreieckigen Partikels ist in Vergleich zu einem runden sehr stark
rot verschoben [79,80]. Bei der Messung des Spektrums in Rückreflexion zeigten sich keine
Resonanzeigenschaften im sichtbaren Wellenlängenbereich. Es liegen somit keine resonan-
ten Dipolstreuer vor, welche Licht über Totalreflexion abstrahlen könnten. Vielmehr führt
das Vorhandensein des Goldes und dessen Absorptions- und Reflexionseigenschaften dazu,
dass weniger Licht ausgekoppelt wird. Insgesamt ist hier eine Verringerung der Emission
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um 15% zu verzeichnen. Dabei hatten die Strukturen eine Höhe von ca.15 nm. Für dickere
Filme wäre eine stärkere Absorption zu erwarten.
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Abbildung 3.8: Abbildung der LED-Oberfläche an einer Grenze zwischen den runden Nanoteil-
chen und einer unbedeckten Fläche mit Hilfe des konfokalen Messaufbaus. Links: Reflexion eines
fokussierten Lasers (λ = 532 nm) zur Lokalisierung der Strukturen in der unteren Bildhälfte. Im
Gegensatz zu den dreieckigen Strukturen kommt es hier zu einer verminderten Reflexion des
einfallenden Lichtes. Rechts: LED-Emission an derselben Stelle bei geblocktem Laser: die Di-
polstreuer führen zu einer verstärkten Auskopplung des Lichtes, der bedeckte Bereich erscheint
heller.
Die Experimente an den einzelnen Goldnanoteilchen haben gezeigt, dass es möglich ist,
durch diese mehr Licht aus einer LED auszukoppeln. In diesem Falle waren die Partikel
allerdings rund. Ob es nun im Falle vieler runder Nanoteilchen, also eines regelmäßigen
Arrays, ebenfalls zu einer Verstärkung kommt, soll nun gezeigt werden. Dazu wurden
die dreieckigen Nanoteilchen auf der LED mit der bereits beschriebenen Methode (mit
Hilfe eines Hochleistungslasers) zu runden Partikeln umgeformt. Die Teilchen hatten in
diesem Falle einen Durchmesser zwischen 50 und 60 nm, gemessen mit einem Rasterelek-
tronenmikroskop. Im Fall von runden Metallnanoteilchen zeigt sich hier ein völlig anderes
Verhalten als bei den originalen Fischer-Pattern-Strukturen mit dreieckiger Grundfläche
der Teilchen. Zunächst einmal ist die Reflexion des grünen Lasers, mit welchem die Struk-
turen lokalisiert wurden, im Bereich der Nanoteilchen abgeschwächt (Abbildung 3.8 links).
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Diese absorbieren, streuen aber auch das Licht des sichtbaren Spektrums. Man sieht hier
also das Extinktionsverhalten ähnlich dem einzelner Goldnanoteilchen. Das Metall wirkt
hier nun nicht mehr als Spiegel, wie es vor der Umformung der Fall war. Es zeigt sich,
dass für die runden Partikel nun auch mehr Licht aus der rot emittierenden Leuchtdi-
ode ausgekoppelt wird (Abbildung 3.8 rechts). Gemessen wurde hier eine Verstärkung
von 5% im Vergleich zur Emission ohne Strukturen. Die gemessene Verstärkung bezieht
sich jedoch nur auf Emissionswinkel bis zu 40◦, da mit einen Objektiv einer numerischen
Apertur von NA =0,65 gemessen wurde. Womöglich strahlt das Teilchen bevorzugt in
höhere Winkel ab, da die evaneszente Welle, welche bei Totalreflexion auftritt, sich parallel
zur Emissionsfläche der LED ausbreitet und somit bei bevorzugter Vorwärtsstreuung diese
Richtung vorgegeben ist. Es kann mit diesem Experiment jedoch keine genaue Aussage
über die Abstrahlcharakteristik getroffen werden. Auf Grund des Gitters kann sich durch
Umverteilung der k-Vektoren eine andere Abbstrahlcharakteristik ergeben. Der Effekt die-
ser Gitterstreuung tritt auch verstärkt bei runden Partikeln auf als bei flachen, wie es die
Dreiecke sind. In Kapitel 5 wird genauer darauf eingegangen.
Bettet man nun die Partikel in ein Umgebungsmedium von n=1,5 ein ist der Effekt der
verstärkten Auskopplung wie schon bei den Einzelpartikeln abgeschwächt. Im gegebenen
Fall konnte hier keine Verstärkung der Emission nachgewiesen werden. Jedoch war der
Kontrast der Rückreflexion des grünen Lasers höher als ohne Öl. Auf Grund des geringe-
ren Winkelbereichs über Totalreflexion ist der positive Effekt im Verhältnis zur Absorption,
welche bei Winkeln unterhalb der Totalreflexion überwiegt, für diese Partikelgröße noch
zu gering. Auch im Einzelpartikelexperiment konnte für diese Partikelgröße nur eine sehr
geringe Verstärkung nachgewiesen werden.
3.3.3 Zusammenfassung
Wir haben gesehen, dass es möglich ist, mit Hilfe von Fischer-Pattern-Strukturen, welche
zu einem Array von runden Nanoteilchen verändert wurden, etwas mehr Licht aus der
Leuchtdiode auszukoppeln. Es zeigt sich, dass für die Auskopplungseigenschaften von Na-
noteilchen, deren Form und nicht deren Volumen entscheidend ist. Für Partikel dreieckiger
Grundfläche kommt es auf Grund der fehlenden Dipolresonanz im sichtbaren Spektrum zu
einer Abschattung bzw. Reflexion des einfallenden Lichtes und damit zu einer reduzierten
Effizienz der Leuchtdiode. Die evaneszente Welle, welche im Falle der Totalreflexion auf
das Partikel trifft, kann dabei nicht resonant gestreut werden. Verändert man jedoch die
Teilchen in ihrer Form hin zu Kugeln, besitzen diese nun eine Dipolresonanz im optischen
Spektrum. Damit haben die Nanoteilchen nun einen positiven Effekt und Licht kann effizi-
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ent herausgestreut werden. Jedoch sind die Partikel momentan noch zu klein, um auch im
Falle einer verkapselten Leuchtdiode (repräsentativ dazu das Experiment in Immersionsöl)
einen Effekt zu zeigen. Anhand der Einzelpartikelexperimente wissen wir jedoch, dass es
eine optimal Größe gibt, bei der auch in diesem Falle mehr Licht ausgekoppelt werden
kann. Es ist also unabdingbar, das Array der metallischen Nanoteilchen im Hinblick auf




Manipulation der Größe metallischer
Nanopartikel
Da die Streuung metallischer Nanoteilchen quadratisch mit dem Volumen zunimmt und die
Experimente an den Einzelteilchen gezeigt haben, dass es für die Auskopplungseffizienz eine
optimale Größe gibt, ist es erforderlich die Größe gezielt manipulieren zu können. Das Vo-
lumen der Teilchen in einem Array, welches mit Hilfe der Fischer-Pattern-Nanolithographie
und anschließender Umformung hergestellt wurde, hängt von zwei Parametern ab. Erstens
von dem Durchmesser der Polystyrolkugeln der Maske und zweitens von der Dicke des auf-
gebrachten Goldes. Eine Veränderung ersteres bewirkt jedoch auch eine Veränderung des
Abstandes zwischen den Nanoteilchen und führt somit zu einer Verringerung der Dichte
und damit effektiv zu weniger Streuern, welche Licht aus der LED auskoppeln können.
Bringt man eine dickere Goldschicht auf, heißt dies, dass der Schmelzpunkt steigt und
somit eine Umformung von dreieckigen Teilchen zu runden Teilchen mit einem höheren
Energieeintrag verbunden wäre. Dies ist jedoch nicht erwünscht, da somit auch das Sub-
strat unter der Hitzeentwicklung leiden würde. Bereits ab einer Dicke des Goldfilmes von
20 nm ist es nicht mehr möglich die Goldnanoteilchen mit Hilfe des Hochleistungslasers
umzuformen, ohne dass das Substrat schaden nimmt. Besser wäre es, bei einem vorgege-
benen Array gezielt Material anzulagern und damit die Partikel wachsen zu lassen. Dies
ist möglich mit Hilfe eines photochemischen Prozesses, welcher im folgenden beschreiben
wird.
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4.1 Das photochemische Wachsen
Mit Hilfe eines photochemischen Prozesses, ist es möglich die Ionen eines gelöstes Me-
tallsalzes zu dem entsprechenden Metall zu reduzieren. Bei Vorhandensein eines Keims
lagern sich diese bevorzugt an diesen an. Zusätzlich kann dieser als Katalysator wirken,
was eine Beschleunigung der Reduktion bedeutet. Solche Keime können beispielsweise
vorhandene Metallnanoteilchen sein. Für fast jedes gängige Metall lässt sich ein solches
photoaktives Salz finden. Beispielsweise wird in der Photographie Silberbromit (AgBr)
eingesetzt. Dabei erfolgt eine Reduzierung zu Silber an den beleuchteten Stellen, wodurch
eine Schwarzfärbung und somit ein optische Kontrast gegeben durch die Beleuchtungsstärke
erreicht wird. Auch auf der Nanoskala wurde bereits gezeigt, dass sich mit Hilfe von Te-
trachloridgoldsäure (HAuCl4) die Größe einzelner Goldnanoteilchen gezielt manipulieren
lässt [81]. Unter Beleuchtung wird die Bindung zwischen Gold und Chlor aufgebrochen
und zu den reinen Materialien überführt. Es finden folgende Redoxreaktionen statt [82]:
Zunächst wird das Molekül durch die Energie des einfallenden Lichtes angeregt:
HAu3+Cl4
hν−→ (HAu3+Cl4)∗ (4.1)
Im darauf folgenden Schritt wird Au3+ zu Au2+ reduziert und Cl abgespalten:
(HAu3+Cl4)
∗ → (HAu2+Cl3 · · ·Cl) → HAu2+Cl3 + Cl (4.2)
HAu2+Cl3 ist instabil, weshalb es wieder zerfällt:
2HAu2+Cl−3 → HAu3+Cl−4 +HAu+Cl2 (4.3)
Zum Schluss findet die Photoreduktion
HAuCl−2
hν−→ Au0 +HCl + Cl− (4.4)
statt. Mit dieser Methode werden standardmäßig metallische, in diesem Fall goldene, Na-
nopartikel in Lösung hergestellt, da sich die Goldatome zu Clustern zusammenschließen.
Da jedoch das Reduktionspotential von Au3+ zu Au0Atom mit -1,5V gegenüber NHE
1 viel
geringer ist als das von Au3+ zu Au0Metallfilm mit +1,5V gegenüber NHE wird das Gold
1NHE...Normal-Wasserstoffelektrode, diese legt den Nullpunkt der Potentialskala für chemische Reak-
tionen fest
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vorzugsweise an Metallfilmen abgeschieden. Für vorhandene Goldpartikel liegt das Reduk-
tionspotenzial zwischen den beiden Werten.Ein bereits vorhandenes Partikel dient somit als
Katalysator für die Abscheidung [83]. Damit ist es möglich, gezielt vorhandene Strukturen
zu verändern und das Volumen zu vergrößern.
4.2 Anwendung auf Fischer-Pattern-Strukturen
Memory-Effekt - Rückbildung von Dreiecken aus
den runden Nanoteilchen
Es liegt nahe, dass die voran beschriebene Methode dazu genutzt werden kann, die Größe
der Goldnanoteilchen auch im Array zu verändern. Dies wurde an den zu Kugeln transfor-
mierten Fischer-Pattern-Strukturen durchgeführt. Auch hier findet die Goldabscheidung
gezielt an den vorhandenen Keimen statt. Jedoch zeigt es sich, dass sich die Struktur
an ihre vergangene Geometrie erinnert. Es tritt ein “Memory-Effekt” auf. Die eigentlich
runden Nanopartikel bilden nicht den alleinigen Katalysator für die Reduktion, sondern
auch ein noch auf dem Substrat befindlicher, subnanometer dicker Rest von Gold auf
der Grundfläche des zuvor befindlichen Dreiecks wirkt als Keim. Auch an diesem scheint
Reduktionspotential für die Metallabscheidung groß genug zu sein, so dass sich hier ein
erneuter Goldfilm bzw. Goldcluster bilden. Eine Rasterkraftmikroskopaufnahme der ent-
standenen Struktur ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Diese wurde in einer HAuCl4-Lösung
µm    0,50              1,00              1,50
0,00
0,50
Abbildung 4.1: Rasterkraftmikroskopaufnahme eines Arrays von Nanopartikeln, bei dem sich
während des Wachstumsprozesses die dreieckige Struktur zurückgebildet hat.
der Konzentration von 500 µmol/l unter Belichtung mit Licht der Wellenlänge λ = 512 nm
hergestellt.
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4.3 Gezieltes Entfernen von nanoskopischem Gold
Um den Memory-Effekt zu umgehen, ist es nötig, die Reste des parasitären Goldes wegzuätzen.
Da Gold ein Edelmetall ist, finden sich hierfür nicht sehr viele Möglichkeiten. Die Verwen-
dung von Königswasser, also einem Gemisch von Salpetersäure mit Salzsäure, scheint zwar
vielversprechend zu sein, jedoch werden hierbei auch alle gängigen Substrate angegriffen.
Eine Alternative dazu bildet Iod [84], welches mit Gold über folgende Gleichung zu Goldi-
odid reagiert:
I2 + 2Au → 2AuI (4.5)
Unter Hinzunahme von Kaliumiodid, welches die wässrige Löslichkeit von Goldiodid deut-
lich erhöht, sind Ätzraten vom 1 µm/min möglich2. Für das vorliegende Problem ist dies
natürlich viel zu hoch. Im Folgenden wurde mit einer I2-Lösung von 1 mmol/l (ohne
KI) gearbeitet, was sich als optimale Konzentration erwies. Hierbei ist es schon möglich,
bei ausreichender Reaktionszeit (>5 min), die nanoskopischen Goldstrukturen komplett zu
entfernen.
Bei geeigneter Wahl des Substrates können sogar völlig neuartige Strukturen erzeugt
werden, wie in Abbildung 4.2 zu sehen. Hat, wie beispielsweise bei Glas, die Oberfläche
eine geringe Schmelzwärme, so sinken beim Umwandeln der dreieckigen Goldstrukturen
in runde Nanoteilchen diese ins Substrat teilweise ein und es entsteht nach dem chemi-
schen Entfernen des Goldes ein regelmäßiges Gitter aus Löchern in der Glasoberfläche.
Diese habe eine Tiefe, gemessen mit dem Rasterkraftmikroskop, von mindestens 5 nm.
Auf Grund der Auflösungsgrenze können diese auch tiefer sein. Dass es sich hier um ein
Aufschmelzen des Substrates handelt, zeigt sich dadurch, dass eine Stelle auf dem Sub-
strat, welche nicht mit dem leistungsstarken Laser belichtet wurde, keine solchen Löcher
aufweist. Bei kürzerer Ätzzeit (t=2 min) ergibt sich sogar ein Array von Goldringen. Das
Einsinken der Goldpartikel in das Substrat funktioniert nur bei Glas. Verwendet man
hierfür Halbleiter wie Si, GaP oder GaAs, tritt der Effekt nicht auf, da diese Materialien
viel höhere Schmelztemperaturen haben.
2Mischungsverhältnis KI : I2 : H2O = 4g : 1g : 40ml [84]
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Abbildung 4.2: Rasterkraftmikroskopaufnahmen der durch Ätzen entstandenen Strukturen: (a) :
regelmäßige Anordnung von Löchern, welche während des Aufschmelzprozesses entstanden sind
und nach dem Wegätzen (Einwirkzeit: t=5 min) des Goldes übrig bleiben. Bei kürzerer Reakti-
onszeit (t=2 min) entstehen Goldringe (b). c : weggeätzte Fischer-Pattern-Struktur, welche zuvor
nicht aufgeschmolzen wurde. Die Strukturen wurden fast vollständig entfernt (t=5 min).
4.4 Wachstum der sphärischen Partikel im Array
Da es nun möglich ist, überschüssiges Gold zu entfernen, steht die Frage im Raum, ob
dies auch dazu genutzt werden kann, den “Memory Effekt” zu verhindern. Dazu wurde
ein Substrat mit einem Array aus runden Goldnanopartikeln zunächst eine Minute in die
I2-Lösung gegeben und anschließend in HAuCl4 (c = 500 µmol/l) bei einer Intensität von
I = 1 W/mm2 der Wellenlänge λ = 512 nm belichtet. Eine Rasterkraftmikroskopauf-
nahme der Anfangsstruktur ist in Abbildung 4.3 (a) zu sehen. Die Nanopartikel haben
hier eine Höhe von 30 nm. Nach dem ersten Wachstumsschritt nach 8 Sekunden haben
sie bereits eine Höhe von 38-45 nm erreicht. Dabei tritt der “Memory-Effekt“ nicht auf.
Die Anlagerung des Goldes findet ausschließlich an den runden Goldnanoteilchen statt.
Somit konnte mit Hilfe der Iod-Lösung das parasitäre Gold entfernt werden. Nun sollen
die Goldnanoteilchen durch weitere Schritte weiter an Größe zunehmen. Nach weiteren 40
Sekunden Belichtung wachsen sie auf 50-70 nm und schließlich sogar auf 100-120 nm (+40 s
Belichtung). Jedoch zeigt es sich, dass sie nicht gleichmäßig rund wachsen. Die sphärische
Form der Nanoteilchen bleibt nicht erhalten. Für größere Partikel ergibt sich eine ziemlich
starke Schwankung in Form und Größe. Die Variation der Form ist deutlicher auf der Ras-
terelektronenmikroskopaufnahme in Abbildung 4.4 zu sehen. Man erkennt scharfe Kanten,
tetra- und polyedrische Formen, welche mit der Kristallorientierungen der Goldatome in
den Nanoteilchen zu tun haben. Die teils dreieckige Form hat hier jedoch nichts mit der
vorherigen Fischer-Pattern-Struktur zu tun. Die Spitzen der Dreiecke zeigen in eine ganz
andere Richtung, wie von diesen Strukturen vorgegeben. Es lässt sich zwar mit Hilfe von













Abbildung 4.3: Rasterkraftmikroskopaufnahme zur Dokumentation des Wachstumprozesses: Die
Höhe der Goldpartikel vergrößert sich mit jedem Wachstumsschritt (siehe Skalierungsbalken).
Während sie am Anfang nur 30 nm hoch sind (a), vergrößern sie sich auf bis zu 120 nm (d).
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Abbildung 4.4: (a),(b): Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der durch photochemisches Wach-
sen entstandenen Struktur. Die Partikel sind nicht wirklich rund, es entstehen eckige Strukturen.
Das Wachstum findet in Richtung der Kristallorientierung statt. (c): Die Fouriertransformation
von (a) zeigt, dass die regelmäßige Anordnung der Partikel sehr gut erhalten blieb.
58 4.5 Anwendung der Technik auf der Leuchtdiode
Iod parasitäres Gold entfernen und sich damit der problematische “Memory-Effekt” verhin-
dern, jedoch verlieren durch den Wachstumsprozess die Nanoteilchen zunächst ihre runde
Form. Es müsste also dafür gesorgt werden, dass die Nanoteilchen alle gleichmäßig und
auch rund wachsen. Eine Möglichkeit wäre es zwischen einzelnen Wachstumsschritten,
die Strukturen erneut aufzuschmelzen. An den bereits fertigen vollständig gewachsenen
Strukturen war es nicht mehr möglich die Kanten mit Hilfe des Lasers zu glätten, da die
Nanoteilchen hier schon zu groß sind und somit die Schmelztemperatur gestiegen ist. Im
Folgenden soll jedoch zunächst einmal das Hauptaugenmerk auf das photochemische Wach-
sen direkt auf der Leuchtdiode gelegt werden. Ziel ist es ein Array von großen Kugel auf
der Emissionsfläche dieser zu erzeugen, um mehr Licht aus dieser auszukoppeln.
4.5 Anwendung der Technik auf der Leuchtdiode
Da wir nun in der Lage sind, ein Array von Nanoteilchen wachsen zu lassen und wir gesehen
haben, dass kleine Kugeln (Durchmesser < d = 60 nm) bereits Verstärkung zeigen und
zunächst einmal die Annahme besteht, dass dies durch Vergrößern der Teilchen optimiert
werden kann, soll diese Technik nun auch direkt auf der Leuchtdiode angewendet werden.
Schätzen wir zunächst ab, welche Verstärkung zu erwarten wäre, wenn wir die Goldnano-
teilchen auf einen Durchmesser von d = 100 nm anwachsen lassen. Von den Experimenten
an einzelnen Teilchen wissen wir, dass der effektive Streuquerschnitt der Transmission eines
solchen Teilchens in Umgebung von Luft (nm = 1,0) bei σ
′
eff = 0,020 µm
2 liegt. Wenn
man nun annimmt, dass die Teilchen unabhängig voneinander sind und in der hier verwen-
deten Fischer-Pattern-Struktur vorliegen, nimmt jedes Teilchen eine Fläche entsprechend
eines gleichseitigen Dreieck mit der Kantenlänge gleich dem Durchmesser der verwendeten
Polystyrolkügelchen der Maske ein. Bei Verwendung der gleichen Polystyrolkügelchen wie
in Kapitel 3 (dPS = 330 nm) ergäbe dies eine Fläche von A =0,047 µm
2. Nach unserer
Definition des effektiven Streuquerschnittes der Transmission führt ein solches Goldna-
noteilchen zu einer effektiven Vergrößerung der Emissionsfläche von 0,02 µm2 und damit
zu einer Emissionsverstärkung von Vem = 0, 02/0, 047 = 42%. Dieselbe Abschätzung für
Goldnanoteilchen in einem Umgebungsmedium mit nm = 1,5 ergibt einen Wert von 13%.
Es ist also sehr vielversprechend, das Wachstumsexperiment auch auf der Leuchtdiode
durchzuführen, um diese Werte zu bestätigen. Jedoch zeigt es sich, dass hier noch tech-
nische Probleme auftauchen, welche vorher nicht bedacht wurden. Die für das Experi-
ment zur Verfügung stehenden Leuchtdioden waren bis auf die emittierende Fläche fast
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Abbildung 4.5: Wachstumsexperiment auf der Leuchtdiode: (a) : Eine Anwendung der Methode
auf der Leuchtdiode führte zu keiner nennenswerten Veränderung der Größe der Goldnanoteil-
chen, wie auf den beiden Ausschnitten aus Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zu sehen ist.
Die meiste Goldabscheidung fand am Rand statt. Die Leuchtdiode wurde von den Kontakten her
mit Gold überzogen ((b)). (c) : Das Emissionsbild zeigt, dass selbst eine lokale Beleuchtung (roter
Kreis) im Fokus die Abscheidung nicht räumlich begrenzen kann. Diese fand hauptsächlich an
anderen Stellen statt (dunkle Bereiche, ausgehend von den Ecken links oben und rechts unten).
vollständig metallisiert. Dies führte dazu, dass diese Flächen für die Goldabscheidung
ein höheres Reduktionspotential gegenüber NHE darstellten als für einzelne Nanoteilchen.
Somit war es nicht möglich letztere zu vergrößern. Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnis ver-
schiedener Versuche, welche nicht zum Ziel geführt haben. Entweder waren die Parameter
so gewählt, dass keine Abscheidung in der aktiven Fläche stattfand, oder dass diese von
den Rändern her zu wuchs. Dabei spielte es kaum eine Rolle, ob die Beleuchtung global
mit Hilfe des aufgeweiteten Lasers oder einer UV-Lampe oder lokal in einem Laserfokus
erfolgte. Bei letzterem wurde nicht nur der Bereich direkt auf der emittierenden Fläche
beleuchtet, sondern auch das gesamte Volumen auf dem optischen Weg zwischen Objektiv
und LED. Die auf den optischen Weg erzeugten Au-Ionen lagerten sich auf Grund von
Diffusion an den Metallkontakten ab. Der dadurch entstandene Diffusionsstrom führte
dazu, dass kein Gold, oder nur in verschwindend kleinen Mengen, an den Nanoteilchen
abgeschieden wurde. Um dieses zu verhindern, ist es notwendig die Metallkontakte ge-
eignet zu verkappseln, so dass diese nicht mehr das nötige Reduktionspotential für den
Abscheidungsprozess haben und letzterer somit nur noch an den Nanoteilchen stattfindet.
Die wurde folgendermaßen versucht:
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Auf die Oberfläche der zuvor mit Nanoteilchen beschichteten LED wurde zunächst ein po-
sitiver Photolack (UV-reaktiv) aufgeschleudert und anschließend mit Hilfe eines UV-Lasers
mit einer Emissionswellenlänge von λem = 405 nm der Bereich der aktiven Fläche belichtet.
Dabei wurde der Laserfokus mit Hilfe des konfokalen Aufbaus über die Probe gescannt,
so dass insgesamt ein quadratischer Bereich des Photolackes bezüglich seiner Löslichkeit
verändert wurde. Mit Hilfe eines geeigneten Lösungsmittel konnte der Lack an dieser Stelle
entfernt werden, wobei er auf den Kontakten zurück blieb und diese somit von der Umge-
bung abschirmte. Es zeigte sich jedoch, dass auf Grund der Topographie der Probe und
der Tatsache, dass der LED-Chip bereits an einen Halter gebondet war, die Dicke des Pho-
tolackes nicht kontrolliert werden konnte. Die aktive Fläche der LED befand ich hierbei
in einem Tal mit 1,2 µm Tiefe bezüglich der Bondkontaktflächen. Zusätzlich führte der
Bonddraht dazu, dass sich teilweise eine Dicke Schicht Photolack am Rand sammelte. Auf
Grund dieser Tatsachen, war es nicht möglich eine reproduzierbare Dicke und damit eine
geeignete Parameterwahl für die Belichtungszeit und Intensität zu finden. Dadurch ergab
sich eine teilweise Unterbelichtung bzw. auch Überbelichtung bei gleichen Belichtungspa-
rametern. Somit konnten die aktive Fläche nicht vollständig von dem Photolack befreit
und gleichzeitig alle Kontakte mit diesem kompensiert werden. Damit existieren keine
Resultate von der Emissionsverstärkung eines Arrays von gewachsen Goldnanoteilchen auf
der LED.
4.6 Fazit
Es ist möglich Nanoteilchen im Array photochemisch zu vergrößern, um damit gegebenen-
falls die Auskopplungseffizienz der Leuchtdiode zu verbessern. Jedoch konnte dies anhand
zur Verfügung stehenden Proben nicht gezeigt werden, da die bereits vorhandenen Metall-
kontakte für den Wachstumsprozess hinderlich sind. Das Aufbringen und die Manipulation
der Nanoteilchen sollte demnach vor der Kontaktierung und somit im Herstellungsprozess
geschehen oder die Kontakte geeignet von der aktiven Fläche isoliert werden.
Jedoch ist fraglich, ob die Nanoteilchen im Array wie bei der Abschätzung vorausgesetzt
unabhängig sind oder womöglich koppeln und damit die zu erwartende Verstärkung ver-
ringern. Eine Kopplung dürfte zu verstärkter Absorption führen, da das von Partikel A
gestreute Licht vom Partikel B wieder absorbiert wird. Wie stark diese Kopplung ist,




metallischer Nanopartikel auf einem
hochbrechenden Substrat
Die im folgenden verwendeten Strukturen wurden nicht mit Hilfe der Fischer-Pattern-
Nanolithographie hergestellt, da hier nur sehr kleine Bereiche eine perfekte Strukturie-
rung zeigen. Um unter anderem auch die Effekte der Gitterstreuung genauer zu untersu-
chen, wurde mit Hilfe von Elektronenstrahllithographie ein Array erzeugt, welches von den
Abständen und Anordnungen der Partikel her den Fischer-Pattern ähnelt. Es handelt sich
hier um kurze Zylinder mit einer runden Grundfläche mit 100 nm Durchmesser und 15 nm
Höhe. Zwar sind diese in ihrer Grundfläche nicht mit denen der Fischer-Pattern-Strukturen
vergleichbar, aber sie eignen sich dennoch, um den Effekt der Substratankopplung zu un-
tersuchen. Des Weiteren ist es mit dieser Technik möglich, die Strukturen auch für die
Serienproduktion zu nutzen, da die Qualität im Vergleich zu den FP besser und reprodu-
zierbarer ist. Durch einen zusätzlichen Aufschmelzungsprozess erreicht man eine Umwand-
lung der Nanozylinder in Kugeln, wobei das Array somit dem mit Hilfe der Fischerpattern
auf der LED erzeugten ähnelt.
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5.1 Grundinformation über Substrat und Strukturen
5.1.1 Verwendung eines hochbrechenden, transparenten
Substrates
Um Aussagen, insbesondere über die winkelaufgelöste Transmission und Streuung solcher
Strukturen auch auf der Leuchtdiode zu machen, ist es notwendig diese auf ein Substrat
zu bringen, welches zum einen im Brechungsindex der Leuchtdiode ähnelt und zum an-
deren im zu untersuchenden Wellenlängenbereich transparent ist. Ein geeignetes Material
diesbezüglich ist Galliumphosphid (GaP). Es ist ausreichend transparent und verfügt über
einen sehr hohen Brechungsindex zwischen n=3,2 (λ = 800 nm) und n=3,6 (λ = 500
nm) [85]. In Abbildung 5.1 ist das Transmissionsspektrum eines 300 µm dicken GaP-
Wafers zu sehen, welcher als Substrat verwendet wurde. Das Material hat einen indirekten


















Abbildung 5.1: Transmission des Galliumphosphid-Wafers. Auf Grund des Bandüberganges bei
2,26eV absorbiert das Material unterhalb von 550 nm, jedoch sind trotz des hohen Brechungsindex
Transmissionen bis 50 % möglich.
Bandübergang bei 2,26 eV und absorbiert somit unterhalb von λ = 549 nm. Transmissions-
und Streuspektren der Strukturen können demzufolge nur oberhalb dieser Wellenlänge ge-
messen werden.
5.1.2 Herstellung mittels Elektronenstrahllithographie
Die Elektronenstrahllithographie (EBL engl: electron beam lithography) stellt eine sehr
flexible Methode zur großflächigen Herstellung perfekter Anordnungen von Nanostruktu-
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ren mit einer Größe bis unterhalb von 50 nm dar. Mit etwas Aufwand und Zeit ist es sogar
möglich, Flächen bis zu einem Quadratzentimeter zu strukturieren. Hierbei handelt es sich
um ein abrasterndes, direktschreibendes Belichtungsverfahren mit Hilfe eines fokussierten
Elektronenstrahls. Zunächst ist ein geeigneter Lack (Polymer) auf die Probenoberfläche
aufzubringen, welcher nach Belichtung und Entwicklung als Schattenmaske für die Ab-
scheidung des gewünschten Materials, in diesem Falle Gold, dient. Im Allgemeinen ist
dies, wie für die hier verwendeten Proben geschehen, mit Hilfe von Aufschleudern (engl.
spincoating) möglich. Die mit dem Elektronenstrahl belichteten Flächen, geben damit die
Geometrie der Struktur vor. Es handelt sich hierbei um ein Positivverfahren. Nachdem
die gewünschte Menge an Metall aufgebracht wurde, werden die Reste der Maske mit dem
überschüssigen Material in einem Acetonbad entfernt. In Abbildung 5.2 (a) ist eine Ras-
terelektronenbildaufnahme der auf GaP erzeugten Struktur zu sehen.
(a) (b)
Abbildung 5.2: (a) : Eine mit Elektronenstrahllithographie hergestellte Struktur auf GaP. Die
Goldscheiben haben einen Durchmesser von 100 nm und eine Höhe von 15 nm. (b) : Struktur
nach dem Aufschmelzen. Die Goldscheiben haben sich zusammengezogen und bilden nun eine
Anordnung von Kugeln. Diese Struktur ähnelt stark den mit der Fischer-Pattern-Methode herge-
stellten Strukturen.
5.1.3 Umwandlung in Kugeln
Um ein Array ähnlich dem mit der Fischer-Pattern-Nanolithographie hergestellten Mus-
tern, wie es auf der Leuchtdiode verwendet wurde, zu erzeugen, muss auch die mit Hilfe
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der Elektronenstrahllithographie erzeugte Strukturen aufgeschmolzen werden. Um die-
ses möglichst großflächig zu erreichen, geschah dies mit Hilfe eines Bunsenbrenners. Die
Probe wurde dabei für ca. eine Minute in die Flamme gehalten. Dabei werden die Par-
tikel bei gleichbleibendem Volumen im Durchmesser kleiner und die Kontaktfläche dieser
zum Substrat wird ebenfalls geringer. Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer sol-
chen Struktur ist in Abbildung 5.2 (b) zu sehen. Hier erkennt man auf den ersten Blick
nicht mehr ob es sich bei der Herstellungsmethode um Elektronenstrahllithographie oder
Fischer-Pattern-Nanolithographie handelt. Lediglich die Tatsache, dass es im ersten Fall
keine Domänen mit unterschiedlichen Orientierungen gibt und somit die Struktur auch in
ihrer Fernordnung perfekt ist. Der Durchmesser der Nanoteilchen hat sich hierbei auf bis
zu d = 65 nm verringert. Jedoch wurden die Teilchen hier unterschiedlich stark aufge-
schmolzen. Die Durchmesser variieren im Mittel von d = 65 nm am rechten Rand bis
d = 75 nm am linken Rand der Probe. Dies wird Auswirkungen auf das Extinktions- und
Streuverhalten haben und somit lassen sich auch Aussagen über eine mögliche Substratan-
kopplung und auch Kopplung zwischen den Teilchen bei Betrachtung verschiedener Orte
auf der Probe treffen.
5.2 Messaufbau
Für die winkelabhängige Messung wurde ein Goniometeraufbau verwendet. Es sind hierbei
zwei Messvarianten zu unterscheiden, zum einen für die Extinktionsmessung und zum ande-
ren für die Messung des Streulichtes. Im Wesentlichen ist in beiden der Aufbau in drei Teile
gegliedert: Den Anregungspfad mit Lichtquelle, Polarisationsfilter und Fokussierungslinse,
den drehbaren Probenbereich sowie den davon unabhängig drehbaren Detektionsarm. Mit
Messaufbau 1, in Abbildung 5.3 dargestellt ist es möglich die Extinktion der aufgebrachten
Partikel abhängig vom Einfallswinkel zu messen, wobei der Winkel im Substrat nie den
Grenzwinkel der Totalreflexion übersteigt. Der Detektionsarm ist hier genau waagerecht
zur Anregung gestellt und es wird hierbei das direkt transmittierte Licht gemessen. Dazu
wird mit der Zylinderlinse A auf die Probe so fokussiert, dass ein schmaler Streifen senk-
recht zur Einfallsebene ausgeleuchtet wird. Um den zu messenden Winkelbereich möglichst
klein zu halten, erfolgt die Fokussierung auf die Glasfaser (Innendurchmesser: d=200 µm)
mit einer Zylinderlinse B, welche um 90◦ gedreht ist.
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Probe
Abbildung 5.3: Messaufbau für Extinktion: Der Weißlichtstrahl wird auf die drehbare Probe mit
Hilfe der Linse A fokussiert und das direkt transmittierte Licht mit Hilfe der Zylinderlinse B in die
Faser des Faserspektrometers eingekoppelt. Mit Hilfe des Polariastionsfilters im Anregungspfad
ist es möglich, den Einfluss der Polarisation auf die Extinktionseigenschaften der Struktur zu
messen. Mit diesem Aufbau ist es nur möglich, Messungen für Winkel im Material unterhalb des
kritischen Winkels der Totalreflexion zu machen.
Um auch für Winkel, welche im Galliumphosphid oberhalb des Grenzwinkels der Total-
reflexion liegen, Aussagen zu treffen, wurde der Wafer mit Immersionsöl auf ein Glasprisma
aufgebracht. Damit ist es möglich, bis zu einem Winkel im Material von 25◦ zu messen.
Der Grenzwinkel der Totalreflexion liegt bei 16◦. Mit Hilfe der Linse A wird der Lichtstrahl
durch das Prisma auf die Probe fokussiert. Der Aufbau ist zunächst so zu justieren, dass
unabhängig vom eingestellten Winkel stets die selbe Stelle auf der Probe beleuchtet wird.
Mit diesem Aufbau hat der einfallende Strahl eine Winkelvariation auf Grund der Fokus-
sierung von 1◦. Der einfallende Strahl wird von der Probenoberfläche zum einen reflektiert
und zum anderen gebrochen, soweit der Einfallswinkel noch unterhalb der Totalreflexion
liegt. Auf Grund der aufgebrachten Nanopartikel kommt es außerdem zur Streuung des
einfallenden Lichtes. Das gestreute Licht wird an dem Detektionsarm detektiert. Hierbei
wird die Probenoberfläche mit den Partikeln mit Hilfe der Linse B auf ein Faserende eines
Faserspektrometers abgebildet und somit das Streuspektrum gemessen. Mit dem gegebe-
nen Aufbau wird alles Licht erfasst, welches mit einer Variation von 5◦ in die Richtung des
Detektionsarmes gestreut wird.
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Abbildung 5.4: Messaufbau für Streuung: Mit Hilfe eines Prismas ist es möglich, auch die Streu-
ung der Partikel für interne Winkel oberhalb der Totalreflexion zu messen. Dabei wurde nicht
der gebrochene transmittierte Strahl detektiert, welcher im Wesentlichen der des ersten Aufbaus
entspricht und nur unterhalb der Totalreflexion existiert, sondern mit Hilfe der Linse B die Pro-
benoberfläche auf das Faserende abgebildet. Der Detektionsarm ist beweglich, so dass auch Win-
kelabhängigkeiten gemessen werden können. Die Detektion erfolgt mit einer eine numerischen
Apertur von NA = 0,08 d.h. über einen Winkelbereich von 5◦.
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5.3.1 Goldscheiben auf Galliumphosphid
Zunächst wurde das Extinktionsspektrum der verwendeten Probe (hexagonale Gitteran-
ordnung von runden Goldscheiben mit Durchmesser d = 100 nm und Höhe h = 15 nm)
gemessen. Dieses ergibt sich für diesen Fall als: E = 1 − T
T0
, wobei T0 die Transmission
ohne Strukturen und T die Transmission mit Strukturen sind. Vergleichbare Strukturen
auf Glas weisen hier eine Plasmonenresonanz zwischen 515 nm und 600 nm je nach Größe
und Umgebungsmedium (Brechungsindex zwischen n =1 und 1,5) auf [81]. Da die Na-
noteilchen hier jedoch ziemlich nah zusammen liegen, ist eine Kopplung zwischen ihnen
auszunehmen. Näherungsweise kann man jeweils von Paaren ausgehen. Dies führt zu einer
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Abbildung 5.5: Extinktionsspektrum der hexagonal angeordneten Goldscheiben für senkrechten
Lichteinfall: Auf Grund einer leichten Asymmetrie der Struktur, existieren hier zwei verschie-
dene Moden des Spektrums. Während für eine Polarisation des elektrischen Feldes entlang eines
Partikelpaares mit längerem Rand- zu Rand-Abstand s1 = (80± 5) nm das Extinktionsmaximum
bei ca. λ = 870 nm bis 880 nm auftritt (schwarze, rote und blaue Kurve ), befindet es sich für
eine Polarisation des elektrischen Feldes entlang der Partikelpaare mit dem kürzeren Abstand
s2 = (65 ± 5) nm bei λ = 940 nm (grüne Kurve). Das in die Grafik eingesetzte REM-Bild ver-
deutlicht die Ausrichtung des elektrischen Feldes (Pfeile) im Verhältnis zur Struktur. Farben der
Pfeile entsprechend den Spektren.
Rotverschiebung von bis zu 800 nm bei einem Rand- zu Rand-Abstand von s = 0, 5 nm
und einem Radius der Teilchen von ca. 50 nm [86] [87]. Verallgemeinert lässt sich die Rot-
verschiebung des Extinktionsspektrums auf Grund von Kopplung zu einem benachbarten
Teilchen nach folgender Formel beschreiben [88]:
∆λ
λ
≈ A · e−s/(τ ·d) (5.1)
Dabei sind d der Durchmesser und s der Rand-zu-Randabstand der Teilchen sowie A die
vom Umgebungsmedium abhängige Amplitude. Sie liegt für Goldpartikel-Paare zwischen
0,16 (εm = 1, 00) und 0,29 (εm = 2, 25). Der Wert von τ ist unabhängig von der Form
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und dem Material der Partikel sowie vom Umgebungsmediums [89] und beträgt ca. 0, 2.
Bei Annahme eines Partikeldurchmessers d = 100 nm und einem Rand-zu-Randabstandes
von s = 65 nm wie bei der hergestellten Probe, würde dies hier zu einer Rotverschiebung
um 18% im Vergleich zum Einzelpartikel kommen. Mit der Annahme, dass diese maximal
bei 600 nm liegt, was vergleichbare Strukturen auf Glas zeigen [81], würde dies zu einer
Verschiebung bis maximal 720 nm führen. Auf Grund des hochbrechenden Substrates aus
Galliumphosphid ist das Verhalten hier jedoch anders. Es kommt zu einer massiven Rot-
verschiebung bis in den Wellenlängenbereich um λ = 900 nm. Die verwendete Probe hatte
eine leichte Asymmetrie, sodass der Abstand zum benachbarten Partikel für eine ausge-
zeichnete Richtung (in Abbildung 5.2 die senkrechte Richtung) kleiner war als der Abstand
zu den jeweils anderen beiden nächsten Nachbarn. Diese Asymmetrie macht sich sehr stark
im gemessenen Extinktionsspektrum (Abbildung 5.5) bemerkbar und lässt auf eine Kopp-
lung der Partikel auch für die noch relativ großen Abstände schließen. Ist das elektrische
Feld parallel zu der Achse, entlang der der Abstand der Partikel mit s2 = (65 ± 5) nm
15 nm geringer ist als entlang der anderen beiden Achsen mit s1 = (80 ± 5) nm liegt
das Extinktionsmaximum bei λmax = 940 nm und somit zu dem Extinktionsmaximum
gemessen für die beiden anderen Polarisationsrichtungen (λmax = 870 nm) um 70 nm
rotverschoben. Die Teilchenabstände wurden hierbei aus Rasterelektronenaufnahmen für
verschiedene Teilchenpaare (> 20 Stück) ermittelt. Eine derartige Rotverschiebung um
∆λ
λ
= 0, 08 tritt gewöhnlich erst ab einen Abstand der Teilchen von weniger als einem Vier-
tel des Teilchendurchmessers auf [87, 89–93]. Dies würde hier einer Lücke zwischen den
Partikeln von 25 nm entsprechen. Es ist nicht auszuschließen, dass die Kopplung bereits
früher (auch für die größere Lücke von 80 nm) einsetzt.
Das hochbrechende Substrat führt hier also erstens zu einer sehr starken Verschiebung des
Spektrums in den infraroten Bereich und zweitens zu einer verstärkten Kopplung zwischen
den Partikeln, welche schon für die relativ großen Abstände großen Einfluss hat. Die Lücke
zwischen benachbarten Partikeln ist hier in der einen Richtung nur 18% kleiner und hat
dabei eine stärke Auswirkung auf das gemessen Spektrum, wie man an Hand der Literatur
erwarten würde.
Variiert man den Einfallswinkel des Lichtes auf die Probe, hat dies keinen nennenswerten
Einfluss auf die Lage der Resonanzen. Lediglich für Winkel größer 50◦ kommt es zu einer
Verringerung der Amplitude. Dabei wurde auch berücksichtigt, dass die Probe asym-
metrisch ist und somit auch mit um 90◦ senkrecht zur Rotationsachse des Goniometers
gedrehten Probe gemessen werden muss.
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5.3.2 Goldkugeln auf Galliumphosphid
Wie bereits erwähnt, variieren die Durchmesser der Nanoteilchen je nach Position auf
der Probe zwischen 65 und 75 nm. Diese zunächst relativ geringe Variation führt zu
einem Unterschied der Resonanzposition im Extinktionsspektrum von bis zu 50 nm. Die
gemessenen Extinktionsspektren sind in Abbildung 5.6 zu sehen. Für alle Fälle hängt
der spektrale Verlauf von der Polarisation der einfallenden elektromagnetischen Welle ab.
Steht das elektrische Feld entlang der 15 nm kürzeren Achse ist auch hier auf Grund
der Kopplung zwischen den Teilchen die Extinktion ca. 10% stärker und um ca. 25 nm
rotverschoben. Da hier noch eine Kopplung der Partikel selbst für relativ großen Abstände
bis zu mindestens 100 nm und damit dem 1,5fachen des Teilchendurchmessers auftritt, ist
die Rotverschiebung des Spektrums vom linken zum rechten Rand der Probe nicht nur
auf die unterschiedliche Größe zurückzuführen, sondern auch auf die damit verbundene
Verringerung des Rand- zu Rand-Abstandes der Partikel. In der folgenden Tabelle sind
die gemessenen Werte zusammengefasst.
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Abbildung 5.6: (a) : Extinktionsspektren für das aufgeschmolzene Array am linken Rand der
Probe: Der Teilchendurchmesser beträgt ca. d = 65 nm. (b) : Extinktionsspektren für das nicht
vollständig aufgeschmolzene Array am rechten Rand der Probe: Der Durchmesser der Partikel
beträgt hier ca. d = 75 nm. In beiden Fällen kommt es bei den relativ zum Abstand kleinen Par-
tikeln auf Grund des Substrates noch zu einer starken Kopplung. Für die Polarisationsrichtung
entlang der Achse mit den 15 nm kürzeren Abständen kommt es zu einer Rotverschiebung von 25
nm. Das in die Grafik eingesetzte REM-Bild verdeutlicht die Ausrichtung des elektrischen Feldes
(Pfeile) im Verhältnis zur Struktur. Farben der Pfeile entsprechend den Spektren.
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Zusammenfassung der gemessenen Extinktionsmaxima in Abhängigkeit von
den Strukturen




λ1 = 870 nm
λ2 = 940 nm
s1 = 80 nm
s2 = 65 nm





λ1 = 640 nm
λ2 = 670 nm
s1 = 105 nm
s2 = 90 nm





λ1 = 600 nm
λ2 = 625 nm
s1 = 115 nm
s2 = 100 nm





Trägt man diese Werte grafisch auf und plottet dazu die Funktion von Gleichung 5.1 mit
den in der Literatur angegebenen Werten für A und τ sieht man, wie viel stärker dieser
Kopplungseffekt hier ist. Dies ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Es ist anzumerken, dass bei
den Werten in der Tabelle sich die relative Rotverschiebung auf die Änderung der Resonanz
bezüglich der anderen Polarisationsachse bezieht und somit die eigentliche, allein durch die
Kopplung hervorgerufen, Rotverschiebung sogar noch größer ausfallen dürfte.
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Abbildung 5.7: Relativen Rotverschiebung ∆λ/λ in Abhängigkeit von Verhältnis zwischen dem
Rand-zu-Randabstand benachbarter Teilchen s und dem Teilchendurchmesser d. Die Rote Kurve
entspricht dem Kopplungsverhalten eine Paares zweier Goldpartikel in Luft, berechnet nach For-
mel 5.1 mit a und τ jeweils 0,2. Eine Verringerung des Abstandes zwischen den Teilchen führt zu
einer Rotverschiebung der Extinktions-Resonanz. Im Gegensatz dazu die entsprechenden Positio-
nen der Goldpartikel auf dem hochbrechenden Material (schwarze Kreise). Die Rotverschiebung
bei Verringerung des Abstandes ist hier viel stärker als man klassisch erwarten würde. Sie ist
vermutlich noch stärker, da hier die schon bereits ein gekoppeltes System als Bezug genommen
wurde.
5.3.3 Diskussion möglicher Ursachen
Diese derart starke Kopplung ist wahrscheinlich auf das hochbrechende Substrat (n=3,2...3,5)
zurückzuführen. Zwar wäre es auch möglich, dass es sich hierbei um einen Effekt auf Grund
der regelmäßigen Gitterstruktur handelt, jedoch kann man dieses zunächst ausschließen.
In einer Veröffentlichung von L. Zhao wird gezeigt, dass die Rotverschiebung in einem Git-
ter von Silbernanoteilchen geringer ausfällt, als im Vergleich zu Partikelpaaren mit dem
gleichen Abstand [94].
Zur Abschätzung des Einflusses des Substrates auf die Kopplung soll nun ein einfaches
Dipolmodell wie in Kapitel 1.1 eingeführt dienen. Gehen wir davon aus, dass zunächst der
5.3.3 Diskussion möglicher Ursachen 73
Dipol des Teilchens mit seinem Spiegeldipol gekoppelt ist. Der Einfachheit halber wird
dies nun als ein einziger Dipol angesehen. Es ergibt sich ein resultierendes Dipolmoment,








Dabei ist κ, gegeben durch Gleichung 1.15 (paralleler Feldeinfall), hier schon größer als





+ 1)3 + (1 + κ)
12( s
d
+ 1)3 − (1 + κ)
(5.3)
führt. Herleiten lässt sich dies mit in Kapitel 1.1 beschriebenen Formalismus. Die genaue
Herleitung ist in Anhang A.2 zu finden. Wie wir wissen, hängt die Resonanzposition von
diesem Wert ab. Da der Realteil der dielektrischen Funktion von Goldes näherungsweise
linear von λ abhängt (vgl. Abbildung 1.1) und die Resonanzbedingung ε(ω) = −κεm gilt,
ist auch die Resonanzverschiebung in erster Näherung linear zur Veränderung dieses Wertes
κ′:
∆λgekoppelt(s/d) ∝ (κ′(s/d)− κ)εm (5.4)
Trägt man diese Funktion für verschiedene Werte n =
√
εs für εm = 1 auf, so ist zu erken-
nen, dass hier eine Verschiebung der Kurve bei wachsendem Brechungsindex des Substrates
ns nach oben erfolgt und somit die Kopplung stärker wird. Jedoch ist diese Änderung nur
sehr gering und kann den gemessenen Effekt nur ansatzweise erklären. Das gegebene Mo-
dell ist sehr einfach und zumal auch elektrostatisch und ohne Berücksichtigung jeglicher
Retardierung. Es treten aber nicht nur Dipole, sondern auch höhere Multipole auf. Die
Intensität des Feldes mit dem Abstand r vom Zentrum der Quadrupol- und Octopolpolm-
oden nimmt nicht wie bei der Dipolmode mit 1/r3, sondern mit 1/r4 bzw. 1/r5 ab [95].
Damit ist das System bei größeren Anteil dieser Moden sensitiver auf jegliche Änderung
der Abstände. Die gemessen Effekte lassen vermuten, dass solche höheren Ordnungen bei
dem gegebenen System auftreten.
Auf Grund der Komplexität der Struktur können hier die Effekte nicht einzeln separiert
werden. Zum einen tritt Kopplung zwischen den Partikeln auf, zum anderen weisen diese
eine unterschiedliche Größe auf und letztlich wird es einen Unterschied zwischen den flachen
Goldscheiben und den aufgeschmolzenen, runden Partikeln geben, da hier die Ankopplung
an das Substrat unterschiedlich ist und auch ihr Aspektverhältnis (Höhe:Breite) eine Rolle
spielt. Die Strukturen dienen in diesem Falle auch nur dazu, die mit der Fischer-Pattern-
Nanolithographie erzeugten Strukturen zu kopieren, um daraus Schlüsse über das Verhalten
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Abbildung 5.8: Veränderung der relativen Verschiebung der Plasmonenresonanz auf Grund der
Partikelkopplung zweier Partikel mit dem relativen Abstand s/d gerechnet mit einfachen Dipolm-
odell. Eine Vergrößerung des Brechungsindex des Substrates führt hier zu einer Verschiebung der
Kurve zu höheren Werten. Jedoch ist diese Verschiebung verhältnismäßig gering.
auf der Leuchtdiode zu ziehen. Es zeigt sich, dass das Verhalten sehr komplex ist.
Die Kopplung von Partikeln auf einen hochbrechenden Substrat kann mit diesen Expe-
riment nicht vollständig verstanden werden, bietet aber Grundlage für weiter Untersu-
chungen in einem Feld, welches bisher in der Literatur noch nicht zu finden ist. Um alle
hier auftretenden Effekte genauer zu untersuchen, wäre es notwendig verschiedene Proben
mit unterschiedlichen Parametern herzustellen. Mögliche Strukturen wären dabei vonein-
ander unabhängige Goldscheiben mit unterschiedlichen Höhen und Durchmessern, sowie
Paare von Scheiben mit variierenden Abständen. Ein Vergleich zwischen aufgeschmolze-
nen (sphärischen) und zylindrischen Strukturen gleichen Durchmessers würde hier mehr
Aufschluss darüber geben, wie stark die Teilchen an das Substrat ankoppeln.
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5.4 Dipolstreuung von Nanoteilchen auf einem
hochbrechenden Substrat
Bisher wurde nur die Extinktion untersucht, also Streuung und Absorption. Um die Plas-
monenresonanz für die verstärkte Lichtauskopplung aus der Leuchtdiode zu nutzen, ist
die Streuung der entscheidende Teil. Diese wurde winkelabhängig mit dem Aufbau in
Abbildung 5.3 gemessen. Auf Grund der regelmäßigen Anordnung der Partikel existiert
zusätzlich eine gerichtete Gitterstreuung, welche später diskutiert werden soll. Zunächst
wird an dieser Stelle nur auf die plasmonische Dipolstreuung der Partikel eingegangen.
Diese lässt sich gut von dem durch das Gitter gebeugten Strahl trennen, da sie erstens
breitbandiger und über einen breiten Winkelbereich verteilt ist.
5.4.1 Streuung in Richtung senkrecht zur Substratoberfläche
Ein wichtiger Punkt bei der Verwendung metallischer Nanoteilchen als Streuer auf Leucht-
dioden ist zum einen die mögliche Verstärkung der Emission, aber auch die Richtung der
Abstrahlung spielt dabei eine wichtige Rolle. Man möchte dass die Abstrahlung möglichst
gerichtet senkrecht zur Emissionsfläche geschieht. Deshalb wurde zunächst die Streuung
genau in diese Richtung für verschiedene Einfallswinkel gemessen.
Es zeigt sich, dass die Abstrahlung sehr stark vom Einfallswinkel sowie auch von der Polari-
sation der einfallenden ebenen Welle abhängt. Abbildung 5.9 zeigt die gemessene Intensität
der Streuung in Vorwärtsrichtung für s- sowie auch für die p-Polarisation in Abhängigkeit
von Einfallswinkel und Wellenlänge. Die Plasmonenresonanz ist hier deutlich zu sehen.
Ab einem Einfallswinkel von 16◦ tritt Totalreflexion auf, jedoch ist auch ein Signal ober-
halb dieses Winkels zu messen. Hier gibt es jedoch Unterschiede für beide Polarisationen.
Während für s ein lokales Maximum der Streuung am Grenzwinkel der Totalreflexion auf-
tritt, findet man für die Streuung der p-Polarisation hier ein Minimum. Jedoch steigt die
Intensität mit größeren Winkeln wieder an und hat das Maximum bei ca. 19◦ Einfalls-
winkel. Dieser Effekt lässt sich auf die Eigenschaft der Dipolstreuung zurückführen. Ins
Fernfeld strahlt der Dipol nur ab, wenn das Dipolmoment ~P eine Komponente senkrecht
zum Wellenvektor ~k hat. Das heißt, es erfolgt keine Abstrahlung in Richtung des Dipol-
momentes und damit auch nicht in Richtung des ~E Feldes auf der Substratoberfläche. Die
gemessenen Daten spiegeln also die Komponente des elektromagnetischen Feldes parallel
zum Substrat wieder. Diese Komponente ist für den Fall der s-Polarisation maximal am
Totalreflexionswinkel, somit ergibt sich hier auch ein Maximum in der Vorwärtsstreuung.
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Abbildung 5.9: Vorwärtsstreuung senkrecht zur Oberfläche in Abhängigkeit von Einfallswinkel.
Während für p-Polarisation (oben) für den Fall der Totalreflexion ein Minimum und für größere
Winkel wieder ein Anstieg der Intensität zu verzeichnen ist, befindet sich bei der s-Polarisation
(unten) das Maximum beim Winkel der Totalreflexion (gekennzeichnet durch die schwarze Li-
nie). Die kleinen Bilder zeigen schematisch den Messaufbau und die Lage des Detektors (roter
Pfeil). Die Intensitäten wurden entsprechend des Lampenspektrums und der winkelabhängigen
Transmission von Glasprisma zu GaP-Wafer korrigiert.
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Für den Fall der p-Polarisation steht das elektromagnetische Feld senkrecht zur Oberfläche.
Der induzierte Dipol kann somit nicht in Richtung des Detektors abstrahlen.
Mit Hilfe der Fresnelschen Formeln lässt sich das elektromagnetische Feld auf der Oberfläche




nm cos(α) + ns cos(β)
rs =
ns cos(α)− nmcosβ
ns cos(α) + nm cos(β)
(5.5)






An der Substratoberfläche ergibt sich das resultierende elektromagnetische Feld parallel
zur Oberfläche aus Überlagerung des einfallenden mit dem reflektierten Anteil:
Eges = (1− rs/p)E‖ = (1− rs/p)E0 cos(α) (5.7)
Da die parallele Komponente von E an der Grenzfläche stetig ist, entspricht der Wert von
Eges auch dem elektrischen Feld parallel zur Oberfläche außerhalb des Substrates und ist
repräsentativ für das vom Partikel zum Detektor gestreute Feld, da der Dipol senkrecht zum
elektrischen Feld abstrahlt. Die Intensität der Feldkomponente parallel zur Oberfläche ist
in Abbildung 5.10 für verschiedene Abstände z vom der Oberfläche zu sehen. Dabei wurde
berücksichtigt, dass die Stärke des evaneszenten Feldes (für den Fall der Totalreflexion)









sin(α))2 − 1 (5.8)
Man sieht deutlich, dass die gemessenen Intensitäten gut mit dem entsprechenden elek-
tromagnetischen Feld parallel zur Oberfläche übereinstimmen. Charakteristische Merk-
male sind hier das Maximum der Vorwärtsstreuung bei s-Polarisation und das gleichzeitige
Minimum bei p-Polarisation im Falle der Totalreflexion sowie auch Anteile oberhalb des
kritischen Winkels. Dabei sind die Intensitäten des von einer evaneszenten Welle (ober-
halb der Totalreflexion) senkrecht zum Substrat gestreute Licht in ihrer Größenordnung
im Vergleich zur Streuung von ebenen Wellen (unterhalb der Totalreflexion) gleich. Da
das Nanoteilchen eine gewisse Ausdehnung hat, ist dies jedoch nur eine gute Näherung.
Der Umstand, dass das Feld über das Teilchen hinweg exponentiell abfällt, erklärt warum
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Abbildung 5.10: Intensität der parallelen Komponente des elektrischen Feldes in Abhängigkeit
vom Einfallswinkel beim Übertritt aus einem Substrat mit ns =3,5 im einem Medium mit nm=1,0
für verschiedene Abstände in Einheiten der Wellenlänge λ, berechnet aus den Fresnelschen Glei-
chungen. Oberhalb der Totalreflexion handelt es sich um evaneszente Felder, welche mit dem
Abstand z abnehmen.
man den berechneten Feldverlauf und gemessene die Intensität nicht einhundertprozentig
zur Deckung bringen kann. Es zeigt sich ein sehr starker Abfall des Feldes schon bei einer
Höhe von 0, 04λ, was ca. 25 nm entspricht und damit noch im Größenbereich des Partikels
liegt. Die Intensität ist also sehr unterschiedlich über das Partikel verteilt. Jedoch kommt
es dennoch zur Dipolabstrahlung, wie die Messungen zeigen.
An dieser Stelle sei aber noch auf Unterschiede beim Feldverlauf und Streuspektrum hinge-
wiesen. Für kleine Winkel zeigt sich eine größere Intensität, als die Abschätzung erwarten
lässt. Grund dafür ist die Anordnung der Nanoteilchen im Gitter was zu einer Umvertei-
lung der Intensitäten führt. Speziell die nullte Beugungsordnung, bzw. deren Nebenma-
xima führen zu einer erhöhten Intensität für kleinere Winkel. Auf den Effekt des Gitters
wird später genauer eingegangen.
5.4.2 Partikelstreuung für den Fall der Totalreflexion
Da am Grenzwinkel der Totalreflexion die Stärke des evaneszenten Feldes am größten ist,
wäre es interessant zu wissen, wie genau das Partikel für diesen Fall abstrahlt. Dazu
wurde am Goniometeraufbau der Winkel für die Beleuchtung auf α = 17◦ (kurz oberhalb
der Totalreflexion) fixiert und es wurde für verschiedene Winkel β außerhalb der Probe
detektiert. Das Streuspektrum ist in Abbildung 5.11 zu sehen. Wie bereits bei vorherigen
Experiment zu erwarten, ergibt sich das Maximum der Streuung bei p-Polarisation nicht
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Abbildung 5.11: Streuung bei einem Einfallswinkel α = 17◦ (Totalreflexion). Da für die p-
Polarisation (oben) das elektrische Feld senkrecht auf der Probe steht, streuen die Nanoteilchen
hin zu flachen Winkeln. Bei der s-Polarisation (unten) hingegen ist eine Streuung in alle Rich-
tungen vorhanden, jedoch bevorzugt in Ausbreitungsrichtung der evaneszenten Welle (bzw. der
einfallen ebenen Welle). Die kleinen Bilder zeigen schematisch den Messaufbau und die Lage
des Detektors (roter Pfeil). Die Intensitäten wurden entsprechend des Lampenspektrums und der
winkelabhängigen Transmission von Glasprisma zu GaP-Wafer korrigiert.
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in Vorwärtsrichtung, sondern zu den Rändern hin. Der Dipol strahlt hier parallel zur
Oberfläche. Anders wieder bei der s-Polarisation, wo die Intensitäten deutlicher über alle
Winkel gleichverteilter sind. Jedoch ist hier eine Tendenz zu stärkerer Streuung zu kleineren
Winkeln (in Richtung des Impulses der evaneszenten Welle) zu erkennen. Würde man
hier nur einen abstrahlenden Dipol haben, ergäbe sich dadurch eine Gleichverteilung der
Intensität über beide Richtungen. Ein Maximum ist aber unterhalb von 40◦ zu erkennen.
Auch hier ist der Grund das bestehende Gitter. Die höhere Intensität für kleine Winkel β ist
auf die Nebenmaxima der nullten Beugungsordnung zurückzuführen. Auch Nebenmaxima
der ersten Beugungsordnung treten hier in Erscheinung. Dies ist im Anstieg der Intensität
für β > 140◦ zu erkennen.
5.4.3 Abschätzung der Stärke der Dipolstreuung
Auf Grund der Messergebnisse kann gesagt werden, dass metallische Nanoteilchen als Di-
polstreuer gelten, an denen auch das evaneszente Feld oberhalb der Totalreflexion streut.
Nun wollen wir diskutieren, wie stark diese Streuung im Verhältnis zur Transmission und
Brechung für kleine Winkel steht. Da die Partikel in alle Richtungen streuen und durch
die Experimente nur ein kleiner Teil des Raumes abgedeckt waren, kann hier auch nur
eine grobe Abschätzung gegeben werden. Zunächst einmal ist zu erwähnen, dass die ma-
ximale Intensität der Streuung ca. 5 ·10−5 der Intensität entsprach, welche bei senkrechter
Transmission durch Prisma und GaP Wafer ohne Strukturen gemessen wurde1. Wenn man
berücksichtigt, dass ein Raumwinkel von nur Ωdet = 3 ·10−3sr mit dem Detektor abgedeckt
wird (Halbraum Ωhr = 2πsr =6,28sr) müsste man bei vollständiger isotroper Streuung des
auf die Grenzfläche treffenden Lichtes ein um den Faktor 8,6·10−4 geringeres Signal mes-
sen. Dieser maximal gemessene Wert ist also eine Größenordnung geringer als bei isotroper
Streuung zu erwarten wäre. Betrachtet man die Verteilung der Intensität für Streuwinkel
in der Einfallsebene, wird im Mittel 2,5% für p- bzw. 4% für s-Polarisation dieses Wertes
erreicht. Dabei ist anzumerken, dass auf Grund der exponentiellen Abnahme der Intensität
des evaneszenten Feldes mit dem Einfallswinkel diese Werte sehr stark sinken. Betrachtet
man die Vorwärtsstreuung der s-Polarisation sieht man, dass ab 24◦ Einfallswinkel weniger
als 1% der maximalen Intensität (gemessen bei Totalreflexion) erreicht werden. Es werden
also nur wenige Prozent des einfallenden Lichtes auf die Grenzfläche herausgestreut. Eine
1Zur Aufnahme des Lampenspektrums bei senkrechter Transmission durch Prisma und GaP-Wafer
wurden Integrationszeiten wurden von 100 ms verwendet, wohingegen diese für die Messung der Streu-
ung auf 20 s erhöht werden musste. Dennoch ergab sich ein um Faktor 100 schwächeres Signal für die
Streuungsmessung
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Aussage über die Streuung außerhalb der Einfallsebene kann mit diesem Experiment nicht
gemacht werden. Es ist also schwierig die Gesamtauskopplung zu ermitteln. Jedoch ist auf
Grund der regelmäßigen Anordnung der Nanoteilchen in einem Gitter zu erwarten, dass das
meiste Licht in Richtung einer Beugungsordnung gelenkt wird. Die Beugungsordnungen
werden im folgendem Abschnitt genauer untersucht.
5.5 Gitterstreuung auf Grund der regelmäßigen
Anordnung
5.5.1 Lage der Beugungsreflexe
Da die Partikel regelmäßig angeordnet sind, kommt es zu einer Gitterstreuung. Die Partikel
stellen ein Beugungsgitter dar, welches es ermöglicht, das einfallende Licht mit einem
gegebenen Impulsvektor ~kin umzulenken und sogar für den Fall der Totalreflexion Licht
gerichtet auszukoppeln. Es gilt im Allgemeinen folgende Impulsbeziehung zwischen den





dabei ist ~K der reziproke Gittervektor, welcher sich aus der Fouriertransformation (FT)
des Partikel-Gitters ergibt und m ein natürlicher Index. Um die Lage Beugungsreflexe
zu bestimmen, ist es angebracht diese Gleichung in eine x- und eine y-Komponente zu











sin(β) sin(γ) +mKy (5.11)
Dabei legt die Schnittlinie zwischen Einfallsebene und Gitterebene die x-Achse fest. Die
Winkel sind folgendermaßen definiert: α ist der Einfallswinkel der im Substrat auftreffen-
den ebenen Welle, β der Winkel der gebeugten Welle zum Lot in der Ausfallsebene. Ein-
und Ausfallsebene müssen in dem Falle eines 2-dimensional Gitters nicht gleich sein und
sind im Allgemeinen um den Azimutalwinkel γ zueinander verdreht. Die Winkel β und γ
liegen jeweils zwischen -90 und +90◦ und decken damit den gesamten Halbraum oberhalb
des Substrates ab. In Abbildung 5.12 (links) ist zunächst das direkt aus dem REM-Bild
erzeugte FT-Muster zu sehen. Dieses wurde anschließend vermessen und numerisch über-
tragen (siehe Abbildung 5.12 (rechts)). Damit ist es nun möglich mit den Gleichungen,
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Abbildung 5.12: Fouriertransformation der Fischer-Pattern ähnlichen Struktur (a) und die daraus
gewonnene Übertragung (b) zur Berechnung der resultierenden Gitterstreuung auf einem hochbre-
chenden Substrat. Eingezeichnet sind die Ordnungen m=0 bis m=3
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5.10 und 5.11 die entsprechen Streuordnungen zu berechnen und mit dem Experiment zu
vergleichen. In diesem zeigt sich, dass bei Beleuchtung oberhalb des Totalreflexionswinkels
(Weißlicht) ein Regenbogen in negativer Beleuchtungsrichtung auftaucht, wie in Abbildung




Abbildung 5.13: Oberhalb der Totalreflexion tritt ein Regenbogen auf Grund der Gitterstreuung
auf, jedoch nur, wenn die Einfallebene entlang der Linie A verläuft (siehe (a)). Ist die Struktur
um 90◦ gedreht, so dass sie Einfallsebene entlang der Linie B verläuft, ist kein Regenbogen zu
sehen. (b): Prinzipskizze des Experiments in Draufsicht. Oberhalb von Totalreflexion wird der
Strahl in negativer Richtung je nach Farbe unterschiedlich stark gebeugt. Die Fotografie (c) zeigt
die Streuung dieses Regenbogens an einem weißen Blatt Papier (Seitenansicht). Der blaue Anteil
fehlt auf Grund der Transmissionseigenschaften von GaP.
Für kleinere Winkel existiert dieser nicht. Für zunehmende Einfallswinkel wandert die-
ser zum Lot der Substratebene und taucht nur auf, wenn die Einfallsebene der Beleuchtung
entlang der Achse A (vgl. Abbildung 5.13) liegt. Entlang der Achse B existiert für den im
Experiment messbaren Bereich2 keine Gitterstreuung. Dreht man die Probe leicht, so dass
die Einfallsebene nicht mehr entlang der Achse A ist, verläuft die Streuung nicht mehr
in der Einfallsebene. Der Regenbogen wandert nach oben oder unten. Auf Grund dieser
Eigenschaften war es auch möglich, die Messungen, beschrieben in Abschnitt 5.4, durch-
zuführen, ohne dass diese Hauptordnungen der Gitterstreuung störenden Einfluss haben.
Da das Gitter zu einer Umverteilung der Intensitäten führt, wird der größte Anteil des
gestreuten Lichtes jedoch auf einer der ersten Beugungsordnung liegen. Die Stärke der
2Die Einfallswinkel sind auf Grund der Anregung über das Glasprisma beschränkt auf 25◦.
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Gitterstreuung soll später diskutiert werden. Wenden wir uns nun zunächst der genauen
Lage der Beugungsreflexe zu, welche sich anhand des reziproken Gitters ergeben. In den
Abbildungen 5.14 bis 5.16 sind deren Lagen bei gegebenen Einfallswinkel für einige Bei-
spiele aufgetragen. Dabei wurde der Brechungsindex des Substrates mit ns =3,5 über das
optische Spektrum als konstant und angenommen. Die Asymmetrie ist auf Grund der
direkten Übertragung des reziproken Gitters aus der Fouriertransformation der Raster-
elektronenaufnahme im Modell enthalten. Der Einfachheit halber ist in den Bilder jeweils
nur die eine Achse dargestellt. Bei Rotation der Probe um ±60◦ ist das Verhalten ein
ähnliches. Nur der Beugungswinkel β ist auf Grund der Streckung relativ zu der anderen















































Abbildung 5.14: Lage der Reflexe der Ordnung m=1 bei Beleuchtung in Einfallsebene entlang der
Linie A für die Einfallswinkel α = 16◦ (kurz unter Totalreflexion) und α = 25◦ (größtmögliche
Winkel im Experiment). Der Winkel β gibt den Ausfallswinkel zum Lot des gebeugten Strahls
und γ die relative Verdrehung von Einfalls- und Ausfallsebene an. Befindet sich die Schnittlinie
zwischen Einfallsebene und Substratebene entlang der Linie A (siehe eingesetzte REM-Bilder)
existieren nur Reflexe, deren Ausfallsebene parallel zur Einfallsebene liegt. Bei Vergrößerung des
Winkels schiebt sich der Regenbogen immer mehr ins Bild. Die gelbe Hinterlegung in der Legende
verdeutlicht, für welche Wellenlängen des Lichtes Beugungsreflexe existieren. Bei α = 16◦ ist
zusätzlich noch die Brechung zu erkennen, welche auch ohne Gitter auftaucht. Bei Vergrößerung
des Einfallswinkels vergrößert sich der Winkel β von negativen Werten über senkrechte Streuung
zu positiven Werten.(Nicht dargestellt: Bei α = 50◦ befinden sich die Beugungsreflexe für λ =800
nm und λ =400 nm bei β=-17◦ und β=65◦ (γ=0◦))
Die Lage der Beugungsordnungen zeigt, dass es mit einer solchen Struktur prinzipiell
möglich ist, mehr Licht auszukoppeln, da diese vorwiegend erst nach der Totalreflexion













































Abbildung 5.15: Lage der Reflexe der Ordnung m=2 bei einem Einfallswinkel von α = 50◦ und
α = 80◦ bei Beleuchtung in einer Einfallsebene entlang der Linie A. Gleiches Verhalten wie bei
Ordnung m=1: Es existieren nur Beugungsreflexe für γ = 0◦ und bei zunehmenden Einfallswinkel
nimmt der Winkel β von negativen Werten her zu. Die zweite Ordnung tritt jedoch erst ab einem
Winkel oberhalb von α = 50◦ in Erscheinung und kann somit im Experiment nicht nachgewiesen
werden. Im Falle von Licht der Wellenlänge λ = 645 nm, wie es bei der LED der Fall ist, treten
noch keine Beugungsordnungen selbst für sehr große Einfallswinkel (α = 80◦) auf.
auftauchen und es für viele Winkel Lösungen gibt. Jedoch stellt diese nicht die idealste
Anordnung dar, da für die eine Richtung erst für große Winkel Lösungen gibt, für die andere
nicht. In der Summe wird sich dies in ein sehr unsymmetrisches Strahlprofil niederschlagen.
Zunächst wurde aber noch keine Aussage über die Stärke und Polarisationsabhängigkeit
der Streuung gemacht. Auch die Struktur (Kugeln oder Scheiben) hat einen Einfluss auf
die Gitterstreuung, obwohl in beiden Fällen das gleiche Gitter zu Grunde liegt. Im Fol-
genden soll dies genauer diskutiert werden.





































(a)                                (b)
δ=0°
δ
Abbildung 5.16: Verhalten der Gitterstreuung der Ordnung m=1 bei Rotation der Probe, darge-
stellt für einen Einfallswinkel von α = 25◦. (a): Definition des Rotationswinkel δ: 0◦ entspricht
einer Einfallsebene A entlang der roten Linie, 30◦ entsprechend dem rechten Bild. (b): Die je-
weiligen Winkel δ, um die die Probe gedreht wurde sind über der jeweiligen Kette der Punkte
angegeben. Dabei gehören alle Punkte in der jeweiligen Kette zur selben Konfiguration und stel-
len jeweils nur eine andere Wellenlänge dar. Die Ausfallsebene des gebeugten Strahles dreht sich
und liegt somit nicht mehr parallel zur Einfallsebene. Im Experiment konnte dies auch beobachtet
werden. Dabei wanderte der Regenbogen jeweils nach oben oder unten weg. Eine Rotation der
Probe von 30◦ entspricht bis auf die leichte Asymmetrie einer Rotation um 90◦. Hier treten für
die im Experiment nachweisbaren Wellenlängen (λ > 550nm (Transmission GaP)) keine Beu-
gungsordnungen auf. Somit konnte im Experiment auch keine Beugung festgestellt werden. Nicht
dargestellt: Ab einem Winkel von α > 50◦ existiert bei der Rotation um 90◦ der Regenbogen mit
Ausfallsebene wieder parallel zur Einfallsebene (γ = 0◦).
5.5.2 Abhängigkeit von Polarisation und Teilchenform
Der Regenbogen, welcher sich infolge der Beugung am Gitter der Metallnanoteilchen bildet,
ist in seiner Stärke abhängig von der Polarisation des einfallenden Lichtes. Während es für
senkrechte Polarisation nur eine sehr geringe Streuung gibt, ist diese umso stärker für par-
allele Polarisation. Das Experiment mit Weißlicht hat bereits gezeigt, dass der Regenbogen
bei Veränderung der Polarisation teilweise verschwindet. Des Weiteren ist dieser auch nur
für die Kugeln vorhanden. Bei der Probe mit den Gold-Scheiben existierte zunächst keine
nachweisbare Beugung am Gitter: Der Regenbogen war nicht zu sehen. Genauer lässt sich
dies jedoch mit Hilfe einer im Vergleich zur Weißlichtlampe leistungsstärkeren monochro-
matischen Quelle ausmessen. Dazu wurde ein He-Ne Laser mit einer Emissionswellenlänge
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(a)
(b)
Abbildung 5.17: Abhängigkeit der Stärke der Gitterstreuung von der Polarisation des einfallen-
den Lichtes sowie von der Art der Nanoteilchen, welche das Gitter vorgeben, für verschiedene
Einfallswinkel im Galliumphosphid. An der Abszisse ist der Winkel der Polarisation aufgetragen.
0◦ sowie 180◦ bedeuten vollständige s-Polarisation, 90◦ vollständige p-Polarisation. (a) die Probe
mit den sphärischen Nanoteilchen, (b) die Probe mit den Goldscheiben. Die Einfallsleistung auf
der Oberfläche war jeweils 4,3 mW. Die Daten sind entsprechend der winkel- und polarisations-
abhängigen Transmission durch die Grenzschicht zwischen Glasprisma und GaP korrigiert.
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von 633 nm verwendet, welche der Emission der Leuchtdiode sehr nahe kommt. Mit Hilfe
eines Powermeters wurde die Leistung des durch das Gitter gebeugten Strahles ermittelt.
Dabei zeigt sich, dass die Leistung bei gegebener Polarisation zusätzlich abhängig vom
Einfallswinkel ist. Hierbei konnten Winkel von α = 22◦ bis 25◦ untersucht werden. Höhere
Winkel waren auf Grund der Beleuchtung durch das Glasprisma nicht möglich und für
kleinere Winkel existierte kein Beugungsreflex für die gegebene Wellenlänge. Abbildung
5.17 zeigt die Intensität der Beugungsreflexe in Abhängigkeit von der Polarisation, dem
Einfallswinkel sowie der Art der Teilchen. Der Fall für die aufgeschmolzenen Kugeln ist in
(a) und der Fall für die Nanoscheiben in (b) zu sehen. Die Transmission bei senkrechtem
Lichteinfall durch Prisma und GaP (ohne Strukturen) betrug 3 mW, was einer Einstrahl-
leistung im Substrat auf die Grenzfläche von 4,2 mW entspricht. Da sich diese Leistung
auf Grund der winkel- und polarisationsabhängigen Transmission durch die Grenzfläche
zwischen dem Glasprisma und dem GaP-Wafer mit den Strukturen ändert, sind die darge-
stellten Werte entsprechend den Fresnel‘schen Formeln korrigiert. Dabei wurde der Strahl
auf der Luftseite in negative Richtung jeweils 80◦, 65◦ und 55◦ vom Einfallslot gebeugt
(Einfallswinkel aufsteigend). Die Drehung der Polarisation erfolgte dabei mit Hilfe einer
λ/2-Platte direkt vor Eintritt des Strahls in das Prisma. Dabei war der Anteil nicht linear
polarisierten Lichtes kleiner als 1% (Verhältnis zwischen s- und p-Polarisation nach der
λ/2-Platte).
Man erkennt deutlich, dass die Stärke der Streuung sehr stark von der Art der Teilchen
abhängt. Die Nanoscheiben streuen bei derselben Anordnung weniger als 10% des Lichtes
im Vergleich zu den Kugeln heraus. Die Gesamtstärke der Streuung ist gemessen an der
eingestrahlten Leistung jedoch auch für die Kugeln weniger als 1%. Bei beiden Struktu-
ren ist deutlich die Polarisationsabhängigkeit der Streuung zu sehen. Die p-Polarisation
streut insgesamt besser als die s-Polarisation. Dabei ist das Verhältnis zwischen p- und
s-Polarisation zunächst für die Kugeln höher als für die Goldscheiben. Bei ersteren ist
die Intensität bei 22◦ Einfallswinkel für p-Polarisation drei mal so hoch wie für die s-
Polarisation, bei zweiterer zwei mal so hoch. Bei Vergrößerung des Einfallswinkels und
der damit verbundenen kleineren Beugungswinkeln3 verringert sich die Intensität der p-
Polarisation und das Verhältnis nimmt ab. Bei 25◦ Einfallswinkel ist die p-Polarisation nur
noch 1,5 mal so stark wie für die s-Polarisation. Dabei beträgt der Beugungswinkel 55◦ an-
statt wie bei einem Einfallswinkel von 22◦ wo dieser eine Größe von 80◦ hat. Die Stärke der
Streuung bei s-Polarisation verändert sich dabei kaum. Auch bei den Goldscheiben nimmt
das Verhältnis von p- zu s-Polarisation ab. Auf Grund der Begrenzung des Einfallswinkels
3das Licht wird zum Lot hingebeugt
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auf α = 25◦ kann mit diesem Experiment keine Aussage für größere Einfallswinkel und
damit kleineren Beugungswinkeln gemacht werden. Woher die Polarisationsabhängigkeit
der Gitterstreuung kommt, soll im nächsten Abschnitt geklärt werden.
5.5.3 Erklärung der Effekte - Huygensches Prinzip mit Dipol-
wellen
Zunächst ist unklar, woher diese Polarisationsabhängigkeit und auch die Abhängigkeit von
der Form der Nanoteilchen kommt, da doch für alle Fälle das gleiche Gitter zu Grunde
liegt. Um diesen Effekt zu erklären, schauen wir uns zunächst an, woher der Effekt der Beu-
gung an einem Gitter kommt. Prinzipiell lässt sich die Beugung und Brechung mir Hilfe
des Huygensschen Prinzips erklären. Dieses besagt, dass jeder Punkt einer Wellenfront
Ausgangspunkt einer neuen Welle ist. Zusätzlich ist in Folge eines Gitters hierbei jeder
Gitterpunkt der Ausgang einer neuen Welle. Durch Überlagerung dieser Wellen und durch
die daraus resultierende Interferenz entstehen die Beugungsreflexe. Die Stärke dieser resul-
tiert aus den Eigenschaften eines jeden Punktes hinsichtlich der Streuung. Die einzelnen
Gitterpunkte, gegeben durch die Goldnanoteilchen, streuen das einfallende Licht entsprecht
ihrer individuellen Streueigenschaften ab. Die Effizienz der Gitterbeugung hängt somit ent-
scheidend auch von den plasmonischen Eigenschaften des Nanoteilchens ab. Dieses streut
ein Dipolfeld ab, welches im Fernfeld mit dem Dipolfeld der benachbarten Teilchen inter-
ferieren kann, so dass sich Beugungsreflexe bilden. Allgemein ist die abgestrahlte Leistung









|(~n× ~p)× ~n|2 (5.12)
Dabei stehen ~n für den Einheitsvektor in Richtung der Abstrahlung und ~p für den Dipol.
Für das gegebene Problem kann man den Dipol ~p in seine 3 Komponenten zerlegen, welche
sich aus der Polarisierbarkeit des Partikels und dem elektrischen Feld auf der Oberfläche
ergeben: px = α̃x · Ex, py = α̃y · Ey und pz = α̃z · Ez. Bei Definition der x-z-Ebene als
Einfallsebene, lässt sich Gleichung 5.12 für die jeweilige Polarisation separat aufschreiben.









|α̃y · Ey|2 (5.13)
unabhängig vom Beobachtungswinkel sofern sich der Detektor in der Einfallsebene befindet.









|α̃x · Ex · cos(β) + α̃z · Ez · sin(β)|2 (5.14)
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mit β dem Beobachtungswinkel in der Einfallsebene ausgehend vom Lot senkrecht zum
Substrat. Das elektrische Feld auf der Substratoberfläche ergibt sich aus den Fresnelschen
Formeln der Reflexion und den Grenzbedingungen für das elektromagnetische Feld und ist
gegeben mit:
Ex = (1− rp) · cos(α) · E0p (5.15)




)2 · (1 + rp) · sin(α) · E0p (5.17)
wobei hier α der Einfallswinkel im Substrat sowie ns der Brechungsindex des Substrates und
E0s und E
0
p die Komponenten des elektrischen Feldes der einfallenden ebenen Welle im Sub-
strat für die jeweilige Polarisation sind. Damit wird deutlich, weshalb die p-Polarisation bei
der Streuung dominieren muss, da hier der Anteil des elektrischen Feldes auf der Oberfläche
bedingt durch den hohen Brechungsindex des Substrates viel größer ist. Dies ist in Abbil-
dung 5.18 schematisch dargestellt. Dies erklärt auch, weshalb die Transmissions- aber auch
Absorptionsquerschnitte (berechnet in Kapitel 2.3.2, Abbildung 2.8) für ein Einzelnanoteil-
chen für die p-Polarisation größer sind als für s-Polarisation. Da dieser starke Anteil jedoch
nur zum Tragen kommt, wenn sich das Nanoteilchen in z-Richtung polarisieren lässt, ist
auch schlüssig, weshalb es für den Fall der Nanoscheiben keine so starke Streuung gibt. In
z-Richtung lassen sich diese im Vergleich zu einer Kugel kaum polarisieren. Die Scheiben
können als oblate Nanoteilchen angesehen werden, bei denen die Stärke der kurzachsigen
Resonanz sehr stark mit zunehmendem Aspektverhältnis (Breite:Höhe) sinkt [97]. Sollte
die Goldscheibe bei der betrachteten Wellenlänge “resonant“ sein, so ist auf Grund des
hohen Aspektverhältnisses von 6,6 die Stärke hier sehr gering. Entlang der anderen Ach-
sen (x und y) nimmt die Stärke der Streuung zwar mit dem Aspektverhältnis zu, jedoch
sind diese bei der Wellenlänge des Laser (λ = 632 nm) bzw. in dem Wellenlängenbereich,
in welchem die Beugung für die Kugeln beobachtet wurde nicht resonant. Die Streuung
ist hier also sehr gering. Die Goldscheiben haben ihre Plasmonenresonanz im Bereich um
λ = 900 nm. Da sich die Scheiben in z-Richtung schlechter polarisieren lassen als senkrecht
dazu, ist anzunehmen, dass im Falle der Resonanz, also bei Messung mit einer Quelle im
Bereich von λ = 900 nm die Polarisationsabhängigkeit anders aussieht. Speziell die Stärke
der Streuung bei p-Polarisation wird im Vergleich zur s-Polarisation abnehmen. Da die
Beugungsreflexe für λ = 900 nm erst für sehr hohe Einfallswinkel auftreten (α > 47◦ be-
rechnet), welche nicht mit dem gegebenen experimentellen Aufbau (Beleuchtung durch ein
Glasprisma) erreicht werden können, existieren hier jedoch keine experimentellen Daten.

































Abbildung 5.18: Schematische Darstellung der Stärke der elektrischen Felder und damit der Kom-
ponenten des Dipols für Polarisation senkrecht (links) und parallel zur Einfallsebene (rechts). (a)
Das elektrische Feld der s-Polarisation im Substrat wird direkt in den oberen Halbraum übertra-
gen, da diese Komponente parallel zur Substratoberfläche steht. Anders bei p-Polarisation: hier
existiert eine zum Substrat senkrechte Komponente, welche auf Grund des hohen Brechungsindex
des Substrates im oberen Halbraum sehr stark erhöht ist. (b) Dies spiegelt sich in den Kompo-
nenten des Dipols der Goldnanokugel wieder. Der Dipol auf der Oberfläche ist stärker für p- als
für s-Polarisation. (c) Da für die Goldscheiben die Polarisation in z-Richtung verschwindend
gering ist, führt dies hier zu einer verminderten Dipolstreuung und somit auch zu schwächeren
Beugungsreflexen im Falle eines Gitters von Metallnanoteilchen.
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Die Gleichungen 5.13 und 5.14 betrachten jedoch zunächst nur die Abstrahlung eines
einzelnen Dipols. Um die Stärke der Beugungsordnungen zu ermitteln, ist es notwendig
die benachbarten Teilchen mit einzubeziehen. Diese werden zunächst mit einen Phasen-
versatz Φ1 angeregt, da die Wellenfront des einfallenden elektromagnetischen Feldes eher
auf Teilchen 1 trifft als auf Teilchen 2. Im Fernfeld ergibt sich ein zusätzlicher Phasen-
versatz Φ2, welcher auf den längeren Weg s der elektromagnetischen Welle von Teilchen
2 zurückzuführen ist. Wie der genaue Zusammenhang zwischen der Phasenverschiebung
im Fernfeld und dem Einfallswinkel α sowie Ausfallswinkel β zwischen zwei benachbarten
Teilchen mit einem Abstand d ist, ist in der folgenden Tabelle dargestellt.


















d · ns · sin(α) Φ2 = 2πλ d · nm · sin(β)
Damit ergibt sich ein Gesamtphasenversatz der abgestrahlten elektromagnetischen Welle
im Fernfeld zwischen Teilchen 1 und Teilchen 2 von:
Φ = Φ1 + Φ2 =
2π
λ
d[ns · sin(α) + nm · sin(β)] (5.18)
Die abgestrahlte Leistung im Fernfeld ist auf Grund der Interferenz zwischen den beiden
Teilstrahlen mit der Phasenverschiebung verknüpft. Für die zeitabhängige abgestrahlte



















|(α̃x · Ex · cos(β) + α̃z · Ez · sin(β))(sin(ωt) + sin(ωt+ Φ)|2 (5.20)



























für p-Polarisation. Im Folgenden wurde damit die gestreute Intensität in Richtung des
Winkels β in Abhängigkeit von Einfallswinkel α für ein Dipolpaar auf einem hochbrechen-
den Substrat ns=3,5 in Luft nm=1,0 berechnet. Dabei wurden gleiche Polarisierbarkeiten
α̃x,y,z in alle 3 Raumrichtungen sowie ein Abstand von d = 270 nm zwischen den beiden
Dipolen angenommen. Der Abstand entspricht dabei dem Reflex im FFT-Bild (Abbil-
dung 5.12), welcher der im Experiment gemessenen Beugung entspricht. Jetzt betrachten
wir aber zum Vergleich eine lineare Kette von Gitterpunkten. Die Wellenlänge lag bei
λ = 632 nm. Das Ergebnis für 4 verschiedene Streuwinkel β von 85◦, 45◦, 25◦ und 0◦
ist in Abbildung 5.19 zu sehen. Im Experiment konnten nur große Streuwinkel realisiert
werden, da der Einfallswinkel auf 25◦ begrenzt war. Bei diesen zeigt sich, dass die Streu-
ung erwartungsgemäß für die p-Polarisation stärker ist als für die s-Polarisation. Für
die Vorwärtsstreuung (kleine Winkel β) wird dies jedoch wieder ausgeglichen und die s-
Polarisation ist sogar leicht stärker. Die Vorwärtsstreuung ist aber insgesamt geringer als
die Querstreuung, was mit dem starken Anteil des elektrischen Feldes in z-Richtung zu tun
hat. Die gegebene Anordnung von zwei Teilchen entspricht im Wesentlichen einem Dop-
pelspaltexperiment. Das heißt, die Intensitäten des gebeugten Lichtes sind noch relativ
gering und die Beugungsreflexe sind noch relativ breit, wie in Abbildung 5.19 deutlich zu
sehen ist. Die Halbwertsbreite bezüglich des Einfallswinkel beträgt hier ca. 20◦. Diese
sollte sich aber im Falle eine Gitters verringern, was im folgenden anhand einer Kette von
Nanoteilchen/Dipolen betrachtet werden soll. Dabei ist die Phasenverschiebung Φn des
gestreuten elektromagnetischen Feldes im Fernfeld das n-ten Teilchens bezüglich Teilchen



















|(α̃x · Ex · cos(β) + α̃z · Ez · sin(β))ΣNn=1(sin(ωt+ (n− 1)Φ)|2 (5.24)
Dabei ist N die Anzahl der Teilchen.
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Abbildung 5.19: Gestreute Intensität bei der Annahme zweier kohärent angeregter Dipole auf der

















Auf Grund des analogen Vorgehens entspricht dies der Lösung eines klassischen Gitters: das
Beugungsmuster ergibt sich als Produkt von Spalt- und Gitterfunktion. Die Spaltfunktion
unterscheidet sich hierbei für s- und p-Polarisation und enthält die jeweiligen Komponenten
der Polarisierbarkeit der Partikel, sowie des elektrischen Feldes an der Oberfläche, gege-
ben durch die Reflexionseigenschaften an der Grenzfläche. Der Einfluss der Anzahl N der
kohärent beleuchteten Dipole in einer Reihe mit denselben Parametern wie für Abbildung
5.19 ist für einen Detektionswinkel β = 85◦ in Abbildung 5.20 zu sehen. Eine Zunahme
von N führt hierbei zu einer Verschmälerung der Beugungsordnung hinsichtlich des Ein-
fallswinkels sowie zu einer Verstärkung der maximalen Amplitude. Dabei wird auch der
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bei Totalreflexion in p-Polarisation direkt gestreute Anteil, welcher bei einem Dipolpaar
noch deutlich zu sehen ist (der sehr scharfe Peak bei α = 16◦ in Abbildung 5.19), mit
zunehmender Anzahl der Dipole N vernachlässigbar hinsichtlich seiner Intensität im Ver-
gleich zur Beugungsordnung. Es ist auch zu sehen, dass hier keine zweite Beugungsordnung
auftaucht. Diese müsste bei einem Einfallswinkel um α = 65◦ liegen, ist jedoch auf Grund
der geringen Intensität des elektrischen Feldes an der Oberfläche in ihrer Amplitude zu
gering, so dass sie keine Rolle mehr spielt. In Abbildung 5.19 ist diese noch erkennbar,
jedoch auch schon im Vergleich zur ersten Ordnung sehr gering.
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Abbildung 5.20: Gestreute Intensität bei der Annahme einer Reihe von N kohärent angeregter
Dipole auf der Substratoberfläche.
Das Verhältnis der Intensitäten zwischen der p- und der s-Polarisation liegt hier bei ca.
2:1. Dies entspricht den experimentellen Daten von den Goldscheiben, jedoch nicht dem
der Goldkugeln, bei welchen die Streuung auch insgesamt stärker ist. Jedoch wurde bei
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dem Modell eine gleiche Polarisierbarkeit der Nanoteilchen in alle drei Raumrichtungen
angenommen. Auf Grund des Substrates sollte aber die Komponente senkrecht zur Sub-
stratoberfläche α̃z größer sein, als die Komponenten in der Ebene: α̃x und α̃y. Betrachten
wir nun das Verhältnis der Intensitäten des Beugungsreflexes bezüglich der beiden Polari-
sationen in Abhängigkeit von der senkrechten Polarisierbarkeit des Nanoteilchens. Abbil-
dung 5.21 zeigt, dass bei einer Zunahme der Polarisierbarkeit in z-Richtung, der Anteil der
p-Polarisation im Verhältnis zur s-Polarisation zunimmt. Weiterhin ist zu erkennen, dass
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Abbildung 5.21: Einfluss des Verhältnisses der Polarisierbarkeiten senkrecht und parallel zur Sub-
stratoberfläche auf das Verhältnis der gestreuten Intensität zwischen p- und s-Polarisation, auf-
getragen für verschiedene Detektionswinkel β, jeweils für den Einfallswinkel des entsprechenden
Beugungsmaximums. Sind die Polarisierbarkeiten gleich ist das Verhältnis 2:1. Bei leichter Zu-
nahme der Polarisierbarkeit in z-Richtung, nimmt das Verhältnis zwischen p- und s-Polarisation
weiter zu. Zusätzlich ist zu erkennen, dass mit kleineren Beugungswinkeln das Verhältnis ab-
nimmt.
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dieses Verhältnis mit der Beugung zu kleineren Winkeln β wieder abnimmt. Dies entspricht
auch dem Verhalten, welches im Experiment gemessen wurde (siehe Abbildung 5.17). Für
größere Einfallswinkel wird der Strahl durch das Gitter näher zum Lot hingebeugt und der
Anteil der p-Polarisation an der Beugungsordnung nimmt ab. Für kleine Winkel gegenüber
dem Einfallslot sind beide Polarisationen vergleichbar. Auf Grund der Daten kann man
annehmen, dass die Polarisierbarkeiten der Goldscheiben für beide Richtungen gleich sind.
Zwar sind im Falle der Resonanz die Polarisierbarkeiten für oblate Nanoteilchen für die
zwei Hauptachsen unterschiedlich hoch, da sich aber hier die Teilchen nicht in Resonanz
befinden, wie schon die Extintionsspektren zeigen, ist es durchaus möglich, dass die Pola-
risierbarkeiten den selben Wert einnehmen. Anhand der geringen Intensität der Streuung
ist zu erkennen, dass die Polarisierbarkeiten nicht besonders hoch sind. Für den Fall der
Kugel scheint sich das Partikel um einen Faktor 1,3 besser in z-Richtung polarisieren zu
lassen. Somit ist die Beugung der p-Polarisation für flache Winkel hier um einen Faktor 3
stärker als die Beugung der s-Polarisation.
Da die Polarisierbarkeit der Nanoteilchenstruktur α̃ im Allgemeinen ein Tensor ist und
die einzelnen Komponenten von der Geometrie und der Anordnung der Teilchen abhängt,
scheint es möglich, die Abstrahlcharakteristik einer LED gezielt zu beeinflussen. Verändert
man die Strukturen hinsichtlich einer geringen Polarisierbarkeit in z-Richtung, so erreicht
man eine stärkere Beugung senkrecht zur Oberfläche im Vergleich zu Beugung parallel
dazu und damit eine Direktionalisierung der Emission, jedoch verliert man dadurch auch
an Gesamtintensität. Im gegebenen Fall ist es so, dass auf Grund der höheren Polarisier-
barkeit in z-Richtung die Strukturen dazu führen, dass das meiste Licht flach entlang der
Oberfläche weggestreut wird. Diese Eigenschaften entsprechen auch denen der einfachen
Dipolstreuung. Insgesamt wird noch einmal deutlich, dass die Beugung direkt mit den plas-
monischen Eigenschaften der Nanoteilchen zusammenhängt und dass man hier mit Hilfe
der Gitteranordnung keine zusätzliche Auskopplung erreichen wird. Das Gitter führt dabei
nur zu einer gerichteten Abstrahlung. Jedoch ist hier anzumerken, dass nicht sichergestellt
ist, ob dieser Effekt für die LED zum Tragen kommt, da erstens nicht geklärt ist, ob die
Emission der LED räumlich kohärent ist. Dies ist Bedingung für die kohärente Anregung
der einzelnen Teilchen im Gitter. Zweitens trifft das Licht innerhalb der LED unter vielen
Winkeln auf die Teilchen, so dass auf Grund der Überlagerung, die gerichtete Emission
verloren geht.
Da die Gitterbeugung hier mit den plasmonischen Eigenschaften der Nanoteilchen zusam-
menhängt, wird auch klar, weshalb die Nanoteilchen mit dreieckiger Grundfläche, wie sie
im Experiment auf der LED vorhanden waren, auch in der Gitteranordnung zu keiner
Verstärkung führen. Im Wesentlichen sind sie hierbei mit den Goldscheiben vergleichbar.
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Beide Strukturen haben sicherlich unterschiedliche Eigenschaften hinsichtlich Streuung und
Absorption, jedoch sind beide im Spektralbereich der LED-Emission nicht resonant. Da-
durch wird oberhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion nur wenig Licht herausgestreut.
Die Streuung reicht hier nicht aus, um die Absorption auf Grund des Materials sowie die
Rückreflexion an den Strukturen unterhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion zu kom-
pensieren.
5.5.4 Zusammenfassung
Anhand der großflächig strukturierten Probe konnte man viel über die Eigenschaften eines
Arrays von metallischen Nanoteilchen auf einem hochbrechenden Substrat lernen. Zunächst
einmal zeigt es sich, dass die Resonanzen viel weiter rot verschoben sind, als man klassisch
erwarten würde. Die Abstände zwischen den Partikel spielen hierbei eine wichtige Rolle.
Diese wirken sich sehr sensitiv auf das Resonanzverhalten aus. Die Kopplung ist stärker
als bisher in der Literatur berichtet. Jedoch konnte auf Grund der komplexen Struktur die
genauen Ursachen hier nicht geklärt werden. Dazu wären weiterführende Experimente mit
Hilfe einfacher Strukturen wie isolierter Nanoteilchenpaare nötig.
Die Streuung der Teilchen folgt im Wesentlich der Abstrahlcharakteristik von Dipolen.
Dabei spielen die Polarisation der einfallenden ebenen Welle von der Substratseite, deren
Reflexionseigenschaften an der Grenzfläche für die genaue Abstrahlcharakteristik eine ent-
scheidende Rolle. Auch oberhalb der Totalreflexion kann Licht ausgekoppelt werden, da
das evaneszente Feld die Nanoteilchen zu Dipolabstrahlung anregt.
Die Anordnung der Nanoteilchen in einem Gitter führt hier zu einer Beugung und damit
zu einer gerichteten Abstrahlung auch über Totalreflexion (bei dem hier verwendeten Git-
ter sogar erst ab Totalreflexion), sofern der Einfallswinkel konstant ist. Die Stärke dieser
Beugung hängt jedoch sehr stark mit den plasmonischen Eigenschaften der Nanoteilchen
zusammen, da sie auch der kohärenten Überlagerung der einzelnen Dipolwellen resultiert.
Somit ist die Beugung im sichtbaren Spektrum für Goldscheiben, dessen Dipolresonanz im
Infraroten (870-940 nm) liegt viel schwächer als für Kugeln, welche ihr Plasmonenresonanz
zwischen 600 und 670 nm haben. Die Polarisationsabhängigkeit der Dipolstreuung schlägt
sich dabei auf in die Stärke der Beugungsordnungen wieder. Es zeigt sich im Experiment
als auch in Berechnungen, dass die Beugungsordnungen, welche flach von Substrat wegge-
streut werden in ihrer Intensität stärker sind, wenn die einfallende ebene Welle p-polarisiert
ist, im Vergleich bei einer Einstrahlung mit s-Polarisation. Diese Polarisationsabhängigkeit
resultiert im Wesentlich aus dem hohen Brechungsindex des Substrates. Dadurch ist die
Komponente des elektrischen Feldes, welche senkrecht zur Substratoberfläche steht und nur
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für die p-Polarisation vorkommt viel größer. Da die Gitterstreuung mit der Dipolstreuung
der Nanoteilchen verknüpft ist, kann insgesamt durch eine andere Anordnung der Nano-
teilchen nicht mehr Licht ausgekoppelt werden, sondern nur die Richtung der maximalen
Intensität geändert werden. Somit ist insgesamt die Effizienz der Lichtauskopplung aus




6.1 Zusammenfassung der Erkenntnisse
Aus dieser Arbeit konnten wichtige Erkenntnisse über das Verhalten von Metallnanoteil-
chen auf hochbrechenden Substraten und damit auch ihrer Rolle für die Lichtverstärkung
aus LEDs erzielt werden. Dazu wurden Experimente und theoretische Betrachtungen an
einzelnen Partikeln, aber auch an Arrays durchgeführt. Zunächst hat ein hochbrechendes
Substrat Einfluss auf die Partikelresonanz. Auf Grund der Symmetriebrechung führt dies
zu einer Polarisationsabhängigkeit. Die Streuung und die Absorption des Partikels werden
dadurch unterschiedlich stark beeinflusst. Dies wirkt sich in der Summe auf die für die
LED wichtige Transmissionsverstärkung aus. Die in Reflexion gemessene Partikelresonanz
markiert dabei die Stelle, wo es zu einem Wechsel von Verstärkung zu Abschwächung der
Gesamttransmission kommt. Die Gründe dafür sind die Rotverschiebung des Streuspek-
trums für das evaneszente Feld und das Auftreten von Quadrupolresonanzen auf der blauen
Seite der Dipolresonanz. Für Einfallswinkel unterhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion
führt die Anwesenheit eines Metallnanoteilchens zu Verlusten in der Transmission, da durch
dieses Licht zurück ins Substrat gestreut, bzw. absorbiert wird. Nur in dem spektralen
Bereich wo das Nanoteilchen über Totalreflexion streut, kann dieser Verlust kompensiert
werden. Da die Absorption, auch auf Grund der Quadrupolresonanzen, für kürzere Wel-
lenlängen am stärksten ist, ist dort keine Emissionsverstärkung zu verzeichnen.
Mit Hilfe der Fischer-Pattern-Nanolithographie wurden Arrays von Goldnanoteilchen auf
einer LED hergestellt. Dabei zeigt sich, dass die ursprüngliche Struktur aus Nanoteil-
chen mit dreieckiger Grundfläche zu keiner Verstärkung der Emission führen. Der Grund
ist das Fehlen der Dipolresonanz im optisch sichtbaren Bereich, speziell im Bereich der
Emission der LED. Durch einen Aufschmelzungsprozess und damit einer Umformung in
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runde Partikel erfolgte hier eine Erzeugung von Dipolstreuern, welche zu einer effektiven
Verstärkung der Emission führen. Diese ist aber auf Grund der Größe der Partikel noch
nicht optimal. Somit wurde eine Vergrößerung der Partikel durch einen photochemischen
Prozess angestrebt. Damit ließen sich solche Fischer-Pattern-Strukturen gezielt manipu-
lieren, jedoch konnte dieses Verfahren nicht auf die Leuchtdiode selbst angewandt werden.
Gründe dafür waren das Vorhandensein von Kontakten, welche dem photochemischen Pro-
zess ein größeres Reduktionspotential gaben. Deshalb konnte nur eine Abschätzung einer
möglichen Verstärkung um 40% in Falle von Teilchen mit einem Durchmesser von d = 100
nm gemacht werden. Jedoch schloss diese jegliche Kopplung aus. Dass diese nicht ver-
nachlässigbar ist, zeigt sich an der mit Elektronenstrahllithografie hergestellten Probe,
welche eine leichte Asymmetrie bei der Anordnung der Partikel aufwies. Die zunächst zy-
linderförmigen Partikel haben dabei eine Resonanz im Infraroten, welche erst durch einen
Aufschmelzprozess der Partikel und damit die Veränderung ihrer Geometrie ins sichtbare
Spektrum geschoben wird. Bei Polarisation des elektrischen Feldes entlang der Achse mit
den kürzeren Abständen zwischen den einzelnen Partikeln ist das Extinktionsspektrum im
Vergleich zu einer Anregung entlang der anderen Achse rotverschoben. Dabei koppeln die
Partikel stärker als man aus früheren Veröffentlichungen erwarten würde. Hierbei scheint
das Substrat eine wichtige Rolle zu spielen.
Anhand dieser Probe konnte mit Hilfe eines Goniometeraufbaus die Abstrahlcharakte-
ristik der Strukturen untersucht werden. Im Wesentlichen zeigt sich hierbei, dass die
Intensitätsverteilung im Fernfeld das elektrische Feld auf der Oberfläche und die Eigen-
schaften eines Dipoles widerspiegelt. Die Stärke der Dipolstreuuung ist dabei im Vergleich
zur Einfallsintensität sehr gering. Auf Grund der Anordnung der Nanoteilchen im Gitter
kommt es zu einer kohärenten Überlagerung der Dipolwellen der einzelnen Teilchen, wo-
durch sich Beugungsreflexe ausbilden. Die Stärke dieser Beugungsreflexe hängt aus diesem
Grund auch stark mit den plasmonischen Eigenschaften der Nanoteilchen zusammen. Dies
zeigt auch der Zusammenhang zwischen der Dipolresonanz und der Stärke der Gitterstreu-
ung. Während für zylindrische Strukturen, welche ihr Resonanz im Infraroten haben, die
Beugungsreflexe nur eine sehr geringe Intensität aufweisen, sind diese im Falle der aufge-
schmolzenen Partikel deutlich zu sehen. Dies erklärt auch, weshalb die Strukturen mit der
dreieckigen Grundfläche auch in einer Gitteranordnung auf der LED keine Verstärkung
zeigen. Zusätzlich zeigt die Gitterstreuung im Hinblick auf die Intensität der Beugungsre-
flexe eine Polarisationsabhängigkeit, welche sich auf des hochbrechende Substrat und den
Streueigenschaften der Dipole zurückführen lässt.
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6.2 Verhältnis zu anderen Techniken
Wir haben gesehen, dass es mit Metallnanoteilchen möglich ist mehr Licht aus einer Leucht-
diode auszukoppeln, wobei man zum jetzigen Zeitpunkt im Hinblick auf eine Effizienzstei-
gerung nicht mit etablierten Techniken konkurrieren kann. Eine einfache Aufrauung der
Emissionsfläche bringt bereits eine Verstärkung der Auskopplung um bis zu 48% [10] im
Vergleich einer ebenen Oberfläche. Dies konnte mit den Experimenten dieser Arbeit nicht
erreicht werden. Auch laut einer Abschätzung, bei der jegliche Kopplung vernachlässigt
wird, erreicht man nur 40%. An dem untersuchten Array, welches jedoch noch nicht opti-
miert war, wurden tatsächlich nur 5% erreicht. Würde man dies mit einem Spiegel auf der
Rückseite der LED kombinieren, kann man nicht erwarten, dass sich dabei die Effizienz so
sehr steigert wie bei aufgerauten Strukturen. Der Grund dafür ist liegt in der Absorption
durch die Goldnanoteilchen, welche bei einer aufgerauten Oberfläche nicht gegeben ist.
Schaut man sich Abbildung 2.8 genau an, sieht man, dass die Absorptionsquerschnitte in
ähnlicher Größenordnung liegen wie die Transmissionquerschnitte, welche die zusätzliche
Emission quantifizieren. Die Gesamttransmission T ergibt sich als die Summe über die
Umläufe n in der LED der Einzeltransmissionen t unter Berücksichtigung der Verluste
gegeben durch Absorption der Nanoteilchen a und Verluste während des Umlaufes v:




Kann man heute durch Aufrauen in Kombination mit einem strukturierten Spiegel die
Hälfte des Lichtes auszukoppeln (v ≈ t, a = 0), würde man unter Berüchsichtigung der
Absorption der Nanoteilchen mit a ≈ t und ähnlichen Verlusten innerhalb der LED nur ein
Drittel erreichen. Auf Grund der Zunahme der Absorption gegenüber der Streuung in ge-
koppelten Systemen [98] ist bei einer hohen Dichte der Nanoteichen insgesamt noch weniger
zu erwarten. Die Absorption ist also das entscheidende Problem. Damit Metallnanoteil-
chen wirklich eine Alternative zu anderen Systemen darstellen, müsste ihre Absorption
möglichst minimiert werden. Eine Möglichkeit dazu wäre die Verwendung von anderen
Materialien, wie beispielsweise Silber. Diese haben eine geringere Absorption als Gold,
müssen aber vor Oxidation geschützt werden. Die Resonanzen liegen dabei für Kugeln um
die 400 nm und damit weit weg von der LED-Emission, können aber durch Veränderung
der Form in den für die LED interessanten Bereich geschoben werden [79]. Jedoch führt
jede Abweichung von der Form einer Kugel zu einer Ausbildung höherer Multipolordnun-
gen, wodurch die Absorption wieder steigt.
Wenn sich durch die Nanoteilchen schon keine nennenswerte Verbesserung der Emissi-
onsverstärkung gegenüber etablierten Techniken zeigt, wäre noch eine Direktionalisierung
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der Abstrahlung ein möglicher Anwendungsnutzen. Aber auch hier zeigt sich, dass die
Nanoteilchen dazu nicht geeignet sind. Auf Grund des hohen Feldes an der Oberfläche
bei p-Polarisation, führt ein Nanoteilchen zu einer Streuung parallel bzw. unter flachen
Winkeln zur Emissionsfläche. Das Abstrahlprofil würde dadurch eher verbreitert als direk-
tionalisiert. Zwar könnte man gegebenenfalls die Polarisierbarkeit der Nanoteilchen in der
Richtung senkrecht zur Emissionsoberfläche verringern. Dies führt aber zu einer Verrin-
gerung der Streuung für die flachen Winkel, aber nicht zu einer größeren Streuung in zur
Substratoberfläche senkrechter Richtung.
6.3 Zukünftige Rolle der Plasmonik bei LEDs
Auf Grund der erzielten Erkenntnisse ist die Verwendung metallischer Nanoteilchen keine
Konkurrenz zu etablierten Techniken. Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, könnte man
zwar noch einen höheren Effekt bei Reduktion der Absorption erwarten, jedoch scheinen
Metallteilchen keine Alternative zur Überwindung der Totalreflexion zu sein. Dies heißt
aber nicht, dass diese im Bereich von LEDs ganz uninteressant sind. Dabei sollte aber
das Hauptaugenmerk auf die Verbesserung des internen Wirkungsgrads gelegt werden.
Diesbezüglich müssen sich die Nanoteilchen in unmittelbaren Nähe zur aktiven Schicht
befinden, damit deren Nahfeld mit dieser koppeln kann und dies zu einer höheren Quan-
tenausbeute führt. Es scheint möglich die Streuung der Teilchen zusätzlich zu nutzen, falls
die aktive Schicht nahe der Oberfläche ist. Somit kann Licht über die Nanoteilchen direkt




Über die engere Fragestellung der Lichtauskopplung aus der LED hinaus bietet diese Arbeit
die Grundlage für weitere Untersuchungen von physikalischem Interesse bezüglich Gold-
strukturen auf hochbrechenden Materialien. Speziell die Ursache für die stärkere Kopplung
der Nanoteilchen untereinander wurde mit dieser Arbeit noch nicht hinreichend geklärt.
Diesbezüglich sind weitere systematische Experimente mit verschiedenen Strukturen nötig.
Dabei sollten zunächst Partikelpaare mit unterschiedlichen Abständen zueinander und auch
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unterschiedlichen Größen und Geometrien untersucht werden. Speziell auch im Falle von
Goldscheiben, welche ein hohes Aspektverhältnis zwischen Durchmesser und Höhe haben,
bedarf es einer genauen Untersuchung der Resonanzeigenschaften auf einem hochbrechen-
den Substrat. Die Abhängigkeit des Resonanzverhaltens vom Aspektverhältnis sollte ge-
nauer untersucht werden.
Aber auch die Proben, die mit der Fischer-Pattern-Nanolithographie hergestellt und an-
schließend hinsichtlich Größe und Form manipuliert wurden, bieten die Grundlage für
weitere Untersuchungen. Interessant wäre hierbei das Verhalten bezüglich der oberflächen-
verstärkten Ramanspektroskopie (SERS) zur Untersuchung von Molekülen sowie nichtli-
neare Effekte wie die Anregung der zweiten Harmonischen (Frequenzverdopplung) [99]. Des
Weiteren bietet die Fischer-Pattern-Nanolithographie auch Grundlage für Proben an denen
Experimente mit Hilfe von s-SNOM (engl. scattering Scanning Nearfield Optical Micros-
copy – abrasternde Nahfeldmikroskopie, bei dem das Streusignal das optischen Nahfeldes
an einer Rasterkraftmikroskopspitze detektiert wird) [100] im sichtbaren und infraroten




A.1 MMP-Modell: Berechnung des Feldes um eine
Kugel auf einem hochbrechenden Substrat
Bei der Methode der multiplen Multipole (MMP) werden die elektrodynamischen Felder
in jedem abgeschlossenen Raumbereich (Domäne) mit Hilfe eines vollständigen Funktio-
nensatzes beschrieben. Dabei sind die Materialeigenschaften (Permittivität εi und magne-
tische Suszeptibilität µi) innerhalb jeder Domäne Di konstant. Innerhalb dieser Domänen
genügt das Feld den Maxwell-Gleichungen. Mit Hilfe geeigneter Algorithmen werden die
Parameter dieser Funktionensätze soweit angepasst, dass der Fehler der elektrodynami-
schen Stetigkeitsbedingungen an den Domänengrenzen minimal wird ist. Für die Kugel
auf einem hochbrechenden Substrat wird das Problem zunächst in zwei Teilprobleme se-
pariert: Erstens die Beschreibung des elektromagnetischen Feldes an der Grenzfläche ohne
Kugel (Eein, Hein) sowie in einem zweiten Schritt die Streuung dieses Feldes an der Kugel
(Estreu, Hstreu). Das Gesamtfeld setzt sich damit wie folgt zusammen:
E = Eein + Estreu H = Hein +Hstreu (A.1)
Dabei ist das einfallende elektromagnetische Feld oberhalb des Substrates für Winkel klei-
ner als der Grenzwinkel der Totalreflexion eine gebrochene ebene Welle und für größere
Winkel eine evaneszente Welle. Im Substrat setzt sich das Feld aus einfallender und reflek-
tierter ebener Welle zusammen. Die Streuung des Partikels wird mit Hilfe von Multipol-
und Besselfunktionen beschrieben, deren Lage in Abbildung A.1 dargestellt ist. Dabei
befindet sich das Partikel mit dem Durchmesser d im Abstand s zum Substrat. Die Streu-
ung des Partikels in das Substrat wird mit Hilfe eines Multipols im Zentrum des Partikels
(grünes Kreuz), die Streuung in den oberen Halbraum mit Hilfe eines zweiten Multipols
I
II
A.1 MMP-Modell: Berechnung des Feldes um eine Kugel auf einem hochbrechenden
Substrat
im Zentrum des Partikels (rotes Kreuz) und einem Spiegelmultipol im Substrate (blaues
Kreuz) mit dem Abstand s+d von der Grenzfläche und das elektromagnetische Feld inner-










Abbildung A.1: Lage der Zentren der Multipolfunktionen (Kreuze) sowie der Besselfunktion
(Rechteck) zur Beschreibung des gestreuten elektromagnetischen Feldes einer Kugel mit Abstand
s zu einem Substrat mit Hilfe von MMP. Es befinden sich 2 Multipole (zur Verdeutlichung durch
leichten Versatz gekennzeichnet, ideal befinden sich beide im Zentrum) und eine Besselfunktion
im Zentrum des Partikels sowie eine Multipolfunktion im Substrat.
von MMP ermittelten Feldverteilung lassen sich die weiteren Eigenschaften wie Transmis-
sion, Absorption und Streuung entsprechend ihrer Definition berechnen. Abbildung A.2
zeigt ein Beispiel der Feldverteilung von Anregung und Streuung sowie des Gesamtfeldes
für ein 100-nm-Partikel mit einem Abstand s=1 nm auf einem hochbrechenden Substrat.









Abbildung A.2: (a): Schema: Einfall einer ebenen Welle (λ=550 nm, p-Polarisation) unter
einem Winkel von 28◦ aus dem Substrat mit dem Brechungsindex ns=3,6 auf die Grenzfläche
zum Medium mit nm=1,5. (b): Feldverteilung (Betrag des Poyntingvektors S) ohne Partikel
(der schwarze Kreis markiert die spätere Lage und Größe, Partikeldurchmesser: d=100 nm),
die das gesamte einfallende Feld auf das Partikel vorgibt (Eein,Hein). (c) : Das gestreute Feld
des Goldpartikels (Estreu,Hstreu) sowie (d) das gesamte Feld (E,H). Bildausschnitt zeigt die
Einfallsebene mit einer Größe von 600 x 600 nm.
A.2 Herleitung der Gleichung 5.3
Der Einfachheit halber werden zwei benachbarte Partikel betrachtet, welche auf Grund
eines einfallenden elektrischen Feldes entlang der Verbindungsachse zwischen beiden Pola-
risiert sind. Die entsprechenden Dipole stehen in diesem Fall parallel zueinander. Partikel
1 sieht somit das einfallende elektrische Feld, sowie das Nahfeld des benachbarten Teilchens
mit dem Dipolmoment P und dem Abstand D:






























IV A.2 Herleitung der Gleichung 5.3
eines einzelnen Teilchens, wobei auf auf Grund des hochbrechenden Substrates hier κ ge-




d3πε0(1 + κ)(ε− εm)
ε+ κεm − 24πε0D3
1
6
πε0 d3(1 + κ)(ε− εm)
, (A.6)
wobei d der Durchmesser des Teilchens ist. Für den Rand-zu-Rand-Abstand s zwischen
beiden Teilchen ist der ergibt sich der Abstand zwischen den Dipolen mit D = s+d. Damit


































+ 1)3 + (1 + κ)
12( s
d
+ 1)3 − (1 + κ)
, (A.9)
was der Gleichung 5.3 entspricht. Die Gesamtpolarisierbarkeit ist damit:
α̃′ =





2(s+ d)3(1 + κ)
12( s
d
+ 1)3 − 1− κ
(A.11)
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ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die aus
fremden Quellen direkt oder indirekt übernommenen Gedanken sind als solche kenntlich
gemacht. Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder
ähnlicher Form einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt.
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